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RESUMEN
Se ha estudiado la absorción óptica y la fotoluminiscencia del Er3+ en monocristales de
KTiOPO4 y RbTiOPO4 , tanto a temperatura ambiente como a 4.2 K. Las medidas de absorción
óptica realizadas a 300 K permiten la aplicación de la teoría de Judd-Ofelt y la obtención de los
parámetros Ωk correspondientes, a partir de los cuales se han calculado los tiempos de vida
media de las diversas transiciones del Er3+ en estas matrices. Igualmente se han caracterizado
diversas emisiones fotoluminiscentes del Er3+ en ambas matrices tanto en la región visible como
en la infrarroja cercana. Los resultados obtenidos sugieren de la coexistencia de varios centros de
Er3+ en ambos cristales.
ABSTRACT
The optical absorption and photoluminiscence of Er3+ in KTiOPO4 and RbTiOPO4 have
been studied at room and lower (4.2 K) temperatures. Using the room temperature optical
absorption measurements, the Ωk parameters of the Judd-Ofelt theory have been calculated and
from this the expected radiative lifetimes of Er3+ in both crystals. Several photoluminiscence
bands of Er3+ in both matrices have been characterized in the visible and near infrared regions.
The results obtained show the presence of several Er3+ centers in both crystalline hosts.
IV
VCapítulo 1
Introducción
Las características ópticas de los iones de tierras raras han permitido su amplia utilización
como iones láser [1]. Su eventual unión con las características electro-ópticas y ópticas no
lineales del KTiOPO4 (KTP) ofrece potencialmente diversas e interesantes aplicaciones
optoelectrónicas para su aplicación en sistemas láser, tanto en dispositivos de volumen como
integrados en guías de onda. Sin embargo, debido a la dificultad de dopar estos materiales con
iones de tierras raras sólo recientemente se ha comenzado con la caracterización óptica de estos
iones en la matriz de KTP [2,3,4]. En estos cristales hasta la fecha se han reportando aspectos
básicos tales como la absorción óptica y la fotoluminiscencia de las impurezas. No obstante, a
pesar del esfuerzo inicial, aún se requiere más trabajo a fin de clarificar los centros presentes,
describir las probabilidades de transición y otros aspectos espectroscópicos.
Aunque existen materiales muy diversos potencialmente aplicables como medios ópticos
no lineales, sólo unos pocos han alcanzado el mercado en aplicaciones reales. Los materiales
orgánicos presentan grandes valores de las susceptibilidades no lineales, típicamente χ2 = 10-
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100·10-8 esu [5,6,7], mejorando a menudo los valores de los materiales inorgánicos, típicamente
en el rango χ2 = 1-100·10-8 esu [8], pero en general los orgánicos son térmicamente inestables a
temperaturas moderadas (200 - 400 ºC) y sufren más fácilmente procesos de degradación
fotoinducidos. Entre los materiales inorgánicos, los más adecuados para su aplicación óptica
visible son los cristales ferroeléctricos, ya que presentan una contribución polar a la
susceptibilidad [9] y a menudo son muy transparentes en la región visible. Algunos ejemplos de
materiales inorgánicos no lineales son el niobato de litio (LiNbO3), los fosfatos de potasio e
higrógeno (KDP), el fosfato de potasio y titanio,  KTiOPO4 (KTP) y algunos de sus isomorfos
como el RbTiOPO4 (RTP) o KTiOAsO4 (KTA) y los boratos de litio LiB3O5 (LBO) o boro β-
BaB2O4 (BBO) cuyas propiedades pueden encontrarse publicadas en la literatura [10].
El KTP presenta muy buenas cualidades como medio óptico no lineal cuando se compara
el conjunto de sus propiedades con las de otros materiales. Esto es principalmente debido a su
baja selectividad angular a temperatura ambiente y su estabilidad química. Estas propiedades han
contribuido a que el KTP sea el material de elección como doblador de frecuencia en láseres
industriales de Nd. Adicionalmente, el KTP es electroóptico [11], se ha desarrollado la
tecnología de producción de guías de onda mediante procesos de intercambio iónico [12] y es un
candidato excelente para la preparación de dominios períodicos debido a la anisotropía de los
procesos de intercambio [13] por lo que está en buena posición para su aplicación como sustrato
optoelectrónico.
El doblado en frecuencia así como otras interacciones no lineales, bien de láseres de Nd o
de diodos infrarrojos, están limitadas por las condiciones de ajuste de fase entre la onda de
bombeo y las ondas inducidas, lo que está determinado por la birrefringencia del material [14].
Hay que señalar que el KTP presenta más de cien compuestos isomorfos de los que sólo unos
pocos presentan buenas propiedades ópticas no lineales [15]. El aumento de la birrefringencia del
KTP se ha conseguido mediante la sustitución del Ti por Nb, con lo que se ha conseguido reducir
la longitud mínima de bombeo a 860 nm posibilitando el doblado de láseres de diodos [16]. Esta
tecnología es una de las tendencias actuales para la producción de láseres de estado sólido en la
región violeta-azul-verde en competencia con la fabricación de diodos láser que emitan en esa
región [17,18].
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Recientemente, se ha realizado un amplio esfuerzo para el desarrollo de cristales de KTP
dopados con tierras raras. Este trabajo ha sido llevado a cabo en el laboratorio de crecimiento de
cristales de la Universidad de Rovira y Virgili. Se han conseguido cristales dopados con Nd, Er,
Ho, Tm e Yb. El dopaje del KTP con tierras raras obedece a diversos objetivos:
• Comprensión de los sitios de la red ya que su radio iónico es intermedio entre el Ti4+ y
el K+.
• Estudiar las características ópticas que puedan presentar estos nuevos materiales
debido a las conocidas propiedades de las tierras raras como iones láser y la
posibilidad de crear dispositivos con autodoblado [1] de frecuencia debido a las
propiedades ópticas no lineales del KTP.
• Disponibilidad de sustratos dopados con tierras raras para realizar intercambio iónico
lo que permitiría disponer de guías de onda para aplicaciones como miniláseres.
• La sustitución Ti4+ por iones trivalentes induciría una disminución de la conductividad
eléctrica del material y por consecuencia del daño óptico inducido por los campos
eléctricos aplicados.
Por un lado se ha observado que el aumento de la concentración de tierra rara en el
fundido está limitado por la nucleación de fases fosfato-tierra rara, así como por el
desplazamiento de la frontera de nucleación de la fase K4P2O7, lo que reduce el rango de
composición del fundido que permite nuclear KTP [19]. Adicionalmente, los coeficientes de
distribución (fracción de la impureza del fundido que se incorpora al sólido) son muy bajos. Se
ha determinado que el coeficiente de segregación aumenta al disminuir el radio iónico de la
impureza, lo que indica que las tierras raras sustituyen al Ti. La máxima concentración de iones
de tierra rara obtenida en monocristales KTP está en el rango 1019 cm-3 [19], lo que es entre uno
y dos órdenes de magnitud menor de lo necesario para aplicaciones prácticas. Si bien la
concentración de tierras raras en KTP puede aumentarse ligeramente en algunos isomorfos (K/Rb
o P/S) no parece que éste sea el camino más adecuado para la obtención de láseres en KTP.
Recientemente se ha comenzado el estudio de difusión de iones de tierras raras en KTP
[20]. Se ha desarrollado un método para evitar la degradación de la superficie a alta temperatura
y se ha comprobado mediante RBS la difusión del Nd, Er y Nb en concentraciones del orden de
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1021 cm-3, lo cual resulta adecuado para las aplicaciones ópticas. También recientemente se ha
reportado la producción de láminas delgadas de KTP mediante ablación con láser [21,22,23], lo
que permite rebajar los costes de producción y eventualmente podrían incorporarse impurezas a
estas láminas. También se han utilizado métodos de difusión inducida por colisiones iónicas para
incorporar Er a la superficie del KTP [24].
A pesar de que la incorporación de tierras raras al KTP durante el crecimiento de
monocristales no parece ser un método viable para obtener cristales susceptibles de mostrar
emisión estimulada eficiente, el estudio de las propiedades espectroscópicas intrínsecas es
necesario a fin de permitir la comparación de las posibles propiedades ópticas de los iones
difundidos o presentes en las láminas delgadas y poder evaluar a priori sus capacidades ópticas.
Desde el descubrimiento de la erbina Er2O3 [25] a partir de donde se obtuvo por primera
vez el Er como elemento aislado, sus propiedades ópticas se han caracterizado exhaustivamente
[26]. Actualmente, la importancia espectroscópica del erbio radica en el mercado de las
comunicaciones ópticas, ya que las fibras ópticas de matriz de sílice presentan un mínimo de
atenuación óptica en 1.5 µm lo que coincide bien con una de las emisiones láser del Er3+. Esto ha
llevado al dopaje de las fibras ópticas con erbio y a la fabricación de los amplificadores ópticos
[27,28]. Adicionalmente, también se han desarrollado otros dispositivos planares, tal como guías
de onda de zafiro dopadas con Er sobre Si [29].
Otra posible aplicación del Er son los procesos de “up-conversión”, en los que mediante
la absorción consecutiva de dos fotones entre estados con diferencias de energía similares
permite obtener emisiones visibles e incluso ultravioletas bombeando con fuentes de luz
infrarroja. No obstante su eficiencia de conversión actual es inferior al 5 % y su uso está limitado
a las longitudes de onda específicas en el bombeo. No obstante estos procesos se estudian en
fibras ópticas para aplicaciones futuras [30,31].
En este trabajo, se ha determinado experimentalmente la absorción óptica y la
fotoluminiscencia del Er3+ en KTP y RTP. A nuestro conocimiento ésta es la primera vez que se
ha realizado esta caracterización experimental. Mediante la aplicación de la teoría de Judd-Ofelt
se han determinado los valores teóricos de la vida media, las probabilidades de transición
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radiativas y los coeficientes de distribución de la luminiscencia (branching ratio) asociados a
cada transición.
En el capítulo 2 se describen las propiedades físico-químicas de los materiales utilizados,
desde el crecimiento hasta sus propiedades ópticas no lineales. En el capítulo 3 se describe
brevemente la teoría de Judd-Ofelt aplicable a los iones de las tierras raras. Las técnicas
experimentales utilizadas se describen en el capítulo 4 y en el capítulo 5 se exponen y discuten
los resultados experimentales obtenidos. Finalmente en el capítulo 6 se resumen las conclusiones
alcanzadas en este trabajo.
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Capítulo 2
Propiedades físico-químicas del
KTiOPO4 y sus isomorfos
2.1 Introducción
Los monocristales de fosfato de titanio y potasio, cuya fórmula química es KTiOPO4
(KTP), son utilizados típicamente como dobladores de frecuencia en láseres pulsados de Nd-
YAG [1,2]. La ventaja que presenta el KTP respecto a otros cristales dobladores de frecuencia
(KDP, BBO, etc..) reside en la buena combinación del conjunto de sus propiedades. Entre éstas
están el coeficiente óptico no lineal efectivo para la generación de segundo armónico mediante
ajuste de fase del tipo II a 1.06 µm es def = 3.35 pm/V [3] , frente al KDP deuterado, def = 0.36
pm/V [4] , o frente al BBO (BaB2O4) , def = 1.94 pm/V [4]. La orientación del cristal no requiere
gran precisión ya que desviaciones de hasta 7º sólo producen una reducción del 50 % en la
eficiencia de generación de segundo armónico de la emisión del Nd-YAG [5,6]. Además el
acoplamiento es muy estable térmicamente.
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Los valores del daño óptico que han sido medidos en cristales nominalmente puros de
KTP son del mismo orden que los medidos en KDP deuterado, ~ 1 GW/cm2 . No obstante estos
valores son inferiores a los obtenidos para otros materiales ópticos no lineales desarrollados
recientemente tales como el triborato de litio (LBO), 25 GW/cm2 , o el borato de bario (BBO), ≈
10 GW/cm2 [4]. El KTP es un material químicamente muy estable. Esto contrasta, por ejemplo,
con la higroscopicidad que presenta el KDP ó los boratos.
Aparte de la aplicación del KTP como generador de segundo armónico, en los últimos
años se han demostrado diversas aplicaciones ópticas de los monocristales de KTP en
dispositivos de volumen. La utilización del KTP en dispositivos ópticos integrados está menos
desarrollada, no obstante se han producido guías ópticas mediante el intercambio iónico del K
con iones de Rb, Cs y Tl [7], con protones y radicales de amonio [8] y mediante implantación de
iones de He [9]. La formación de guías ópticas en KTP supone un primer paso para la realización
de diversos dispositivos de óptica integrada, en particular dispositivos electro-ópticos. A este
respecto hay que señalar que el KTP presenta efecto electro-óptico de primer orden.
No obstante, diversas aplicaciones ópticas del KTP pueden verse entorpecidas por la
aparición de cierta coloración al aplicar campos eléctricos [10,11]. También se ha observado
coloración al exponer algunos cristales a la luz visible intensa [12]. La coloración se ha atribuido
a la formación de centros Ti3+ debido bien a la inyección de carga, en el primer caso ó a la
excitación de impurezas residuales en el segundo.
Al margen de las propiedades del KTP existe otro punto importante que actualmente
limita sus aplicaciones, el elevado coste de producción de los monocristales. Independientemente
del método de crecimiento, bien sea mediante flujo fundido ó bien por el método hidrotermal, los
cristales obtenidos presentan un ritmo de crecimiento lento y las dimensiones de las muestras
monodominio está limitada al rango de 1-2 cm.
Actualmente la investigación entorno al KTP desde el punto de vista del material se
centra en estudiar y desarrollar nuevos isomorfos del KTP para obtener una respuesta a los
problemas que todavía se plantean en torno a la conductividad, el daño y la mejora de las
características favorables de las propiedades ópticas no lineales. En este camino de investigación
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se enmarcan la utilización previa de dopajes con impurezas, ya que se ha comprobado que las
sustituciones con As y Nb modifican la birrenfringencia y posibilitan nuevas oportunidades para
el ajuste de fase a longitudes de onda, λ, más cortas [13,14]. Recientemente se ha comenzado el
estudio del dopaje con de tierras raras (TR) [15] para aprovechar  así las buenas propiedades
ópticas del KTP y sus isomorfos.
A continuación se revisan los métodos de crecimiento utilizados para la obtención de
monocristales, de KTP y sus isomorfos, con cierto énfasis en lo relativo al dopaje con tierras
raras. Seguidamente se describen las características de la estructura cristalina, las fases
isomorfas, las propiedades dieléctricas y las propiedades ópticas del material. Finalmente se
describen brevemente los métodos de modificación superficial que posibilitan la fabricación de
guías ópticas y estructuras periódicas de dominios.
2.2 Crecimiento de monocristales de KTiOPO4
En esta sección se revisan brevemente los métodos utilizados para obtener monocristales
y láminas delgadas de KTP y sus isomorfos desde que en 1973 Gier y Bierlein [1,16-17]
sintetizaran por primera vez este material y demostrasen generación de segundo armónico
mediante el método de Kurzt-Perry.
Al calentar el KTP en aire el material no funde sino que se descompone a 1172 ºC según
la reacción:
KTiOPO4    TiO2 (rutilo sólido) + KPO3 (líquido)
incluso al calentarlo a 1000-1050 ºC su superficie se descompone de acuerdo a la reacción [18]:
KTP (sólido)    (1-α)KTP (sólido) + αTiO2 (sólido) + α/2(P2O5 + K2O) (gas)
Esta descomposición  impide la aplicación de métodos de fundido congruentes y requiere
la utilización de flujos a fin de evitar la descomposición del material.
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2.2.1 Crecimiento por flujo a alta temperatura
A pesar de que el primer crecimiento del KTP en forma monocristalina fué realizado en
1976 por Zumsteg y col.[1] mediante el método hidrotermal, en la actualidad se tiende al
crecimiento del KTP mediante el método de flujo a alta temperatura, debido a que de esta forma
se evita la presencia de radicales OH- y a que se consiguen mayores velocidades de crecimiento,
mayores dimensiones y consecuentemente cristales más baratos.
El crecimiento del KTP por flujo a alta temperatura consiste en formar una disolución de
KTP en un solvente sólido fundido. En general, el proceso se basa en formar el soluto y el
solvente calentando en un crisol de Pt una mezcla de los siguientes óxidos:  K2O-P2O5-TiO2 . La
figura 2.1 presenta el diagrama de fases de la mezcla K2O-P2O5-TiO2 y la solubilidad del KTP en
los solventes formados [19]. En este proceso el solvente formado suele ser alguno de los
siguientes fosfatos de potasio: K5P3O10, K6P4O13, K7P5O16 y K8P6O19, entre ellos el utilizado con
más frecuencia para el crecimiento del KTP es el segundo que a menudo se refiere como K6.
Aunque es menos común, algunos autores sintetizan el soluto y el solvente a partir de
otros precursores [20-21]. El soluto puede formarse mediante las siguientes reacciones [21]:
K2TiO(C2O4)2:2H2O + KH2PO4  KTiOPO4 + H2C2O4 + K2C2O4
K2CO3 + 2 TiO2 + 2 NH4H2PO4  2 KTiOPO4 + CO2 + 2 NH3 + H2O
mientras que los solventes se forman mediante las reacciones [21]:
2 K2HPO4 + KH2PO4  K5P3O10 + 2 H2O
2 K2HPO4 + 2 KH2PO4  K6P4O13 + 2 H2O
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Figura 2.1: Región de concentración y temperaturas de cristalización espontánea del KTP en solventes del sistema
K2O - P2O5 [19].
en ambos casos (soluto y solvente) los productos sobrantes de la reacción se evaporan mediante
calentamiento.
Para realizar el crecimiento, la mezcla de óxido se calienta inicialmente hasta
temperaturas próximas a 1000ºC, para fundir algunos de los óxidos y permitir la síntesis del
soluto y del solvente. Posteriormente, el fundido se enfría hasta 960-940ºC, se introduce una
semilla y se comienza el crecimiento enfriando lentamente (típicamente 5º/día). Una de las
dificultades del crecimiento de KTP es la alta viscosidad del fundido, a fin de mitigarlo durante
el crecimiento se gira la semilla, típicamente a 10 rpm, y para homogeneizar el fundido algunos
autores aplican técnicas de rotación aceleradas del crisol [20]. En condiciones óptimas las
dimensiones de los cristales obtenidos pueden alcanzar valores grandes, típicamente 60 mm (c) x
55 mm (b) x 30 mm (a). El proceso de crecimiento dura entre 5 y 20 días, dependiendo de los
detalles experimentales.
Como una variante de esta técnica se utilizan a veces disoluciones ricas en WO3 u otros
compuestos de forma que la adición de estas impurezas al fundido afecta tanto a las condiciones
de crecimiento como a las propiedades del cristal. En particular la adición de WO3 disminuye la
viscosidad del fundido y su volatilidad, por otra parte aumenta la solubilidad del KTP en el
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solvente obtenido [22]. La figura 2.2 presenta el diagrama de fases y solubilidad del KTP en el
solvente obtenido a partir de las mezclas K2O-P2O5-TiO2-40%WO3, que puede compararse con
el obtenido para fundidos sin WO3 (figura 2.1) .
A pesar de que las condiciones de crecimiento pueden mejorarse, la adición de WO3
presenta problemas adicionales ya que el W se incorpora en la red cristalina de modo que facilita
la aparición de franjas oscuras inducidas por pulsos de luz visible (532 nm, 20 ns, 20 Hz) [23] y
además esto introduce un incertidumbre en la estructura cristalina local posibilitando la presencia
de diferentes entornos.
Figura 2.2: Región de concentración y temperaturas de cristalización espontánea del KTP en soluciones que
contienen 40% molar de  WO3 [22].
Diversas impurezas han sido incorporadas intencionadamente durante el crecimiento por
flujo a alta temperatura del KTP, entre otras destacan los dopajes con Pb [20], Cr [24], Ga [24],
[25], Al [24], [25], Mg [24], Li [24], V [24], Si [25], Fe [26], Mo [27], Ce [28] y Nb [29]. En
estos casos el efecto de la incorporación de las impurezas sobre algunas propiedades físicas ha
sido caracterizado, sin embargo su efecto sobre las propiedades del fundido se desconoce en gran
medida.
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Recientemente, mediante crecimientos en flujos de alta temperatura se ha conseguido
dopar el KTP con diversas tierras raras [15,30,31]. Los crecimientos realizados y algunos de los
resultados obtenidos se recogen en la tabla 2.1
El dopaje con las tierras raras (TR) se consigue utilizando una solución donde los agentes
inicializadores precursores son K2CO3, NH4H2PO4, TiO2 y TR2O3 (ó Tb4O7) obteniendo los
sistemas:
K2O-P2O5-TiO2-TR2O3  para  TR = Nd, Ho, Tm, Er e Yb.
K2O-P2O5-TiO2-Tb4O7  para  Tb
que se pueden visualizar en el diagrama de fases  en la figura 2.3, para el caso del Nd.
Conviene resaltar que el dopaje con tierras raras induce la presencia de nuevas fases en el
diagrama de fases del líquido. En particular la presencia de TR(PO4) y otros compuestos con TR.
Además las fronteras de la fase KTP con las fases vecinas se desplazan de manera que al
aumentar la concentración de tierra rara por encima de una concentración límite, la fase KTP ya
no núclea. La tabla 2.1 resume las concentraciones límite obtenidas [15].
Adicionalmente, la incorporación de las tierras raras del fundido al sólido se realiza de
manera poco eficiente. La tabla 2.1 y la figura 2.4 resumen los coeficientes de distribución
reportados [15]. Estos coeficientes son típicamente al menos un orden de magnitud inferiores a
los obtenidos para los metales de transición [24,25,26] y disminuyen al aumentar el radio iónico
de las tierras raras.
A pesar de las dificultades señaladas se han conseguido cristales de KTP y RTP con una
concentración en el cristal de entre 50 y 600 ppm.
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Dopantes A B C D E F
no dopado 865.05
I Nd 0.983 [6] 6 6 52 0.6·10-3 866.74
Tb 0.923 [6] 3  (Tb4O7) 3 203 2.2·10-3 862.43
Ho 0.901 [6] 8 8 342 2.7·10-3 869.30
Er 0.890 [6] 5.5 5.5 330 3.8·10-3 866.00
Tm 0.880 [6] 6.5 6 503 5.1·10-3 868.94
Yb 0.861 [6] 6 6 581 5.8·10-3 869.47
II Nd3+ + Al3+ 0.537 [6] 4.5 + 4.5 4 + 4 69/240 1.0·10-3/1.8·10-2 863.00
Nd3+ + Nb5+ 0.640 [6] 1 + 1 1 + 1 53/7291 3.5·10-3/7.6·10-1 869.28
III Nd3+ + Rb+ 1.610 [8] 4.5 + 4.5 4 + 4 138/18317 2.0·10-3/1.5·10-1 867.93
Nd3+ + Na+ 1.180 [8] 5.5 + 5.5 5 + 5 26/1390 0.3·10-3/3.7·10-2 866.46
IV Nd3+ + Si 1.64* [4] 3 + 3 3 + 3 53/--- 1.2·10-3/--- 868.02
Nd3+ + S 1.50* [4] 3.5 + 3.5 3 + 3 205/--- 3.9·10-3/--- 868.80
A: Radio iónico ó distancia de ligadura* en Å , [ ] el nº de coordinación. En los casos II, III y IV el valor no corresponde a la
tierra rara. B: Concentración crítica en el flujo definida como 100x(máximo de óxido dopado)/(máximo de óxido dopado +
óxido sustituido) (mol%). C: Concentración usada definiendo como 100x(de óxido dopado usado)/(óxido dopado usado + óxido
sustituido) (mol%). D: Concentración de dopantes en el cristal (ppm). E: Coeficiente de distribución definido como KTR =
(TR/(TR + KTP))cristal /(TR/(TR + KTP))solución . F: Volumen de la celda (Å3).
Tabla 2.1: Datos asociados con el dopaje de tierras raras en KTP y sus isomorfos.
Figura 2.3: Diagrama de fases de KTP dopado con Nd [30].
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Figura 2.4: Coeficientes de distribución de las tierras raras dopadas en KTP.  KTR es una función del radio iónico
de la impureza [15].
2.2.2 Crecimiento hidrotermal
Este método consiste en mezclar KTP (nutriente) y agua en las proporciones adecuadas.
Usualmente la mezcla se realiza en la parte inferior de un tubo cerrado que contiene una semilla
de KTP orientada apropiadamente y suspendida de la parte superior del tubo. Para que la semilla
crezca se establece un gradiente de temperaturas en el tubo, lo que induce corrientes de
convención y transporte del KTP, hasta la semilla [32]. En la figura 2.5 se presenta el diagrama
de fases para el caso hidrotermal que podemos comparar con las figuras 2.1 y 2.2 de los casos de
crecimiento por flujo a alta temperatura.
Originalmente, el proceso implicaba presiones de 1650-1900 atm y temperaturas de 520-
560ºC [33]. Esto limitaba en la práctica el tamaño de los tubos a utilizar y en consecuencia, el
tamaño final de los cristales obtenidos. Para rebajar la presión y la temperatura del crecimiento se
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añade un mineralizador lo que aumenta la solubilidad del KTP. Las soluciones más empleadas
como mineralizador son: KF [33,34] y K2HPO4 [33].
Figura 2.5: Diagrama de fases del KTP en crecimiento hidrotermal para la fase KPO3-TiO2H2O en 2M de K2HPO4
a 10 kpsi entre 500 y 600ºC[33].
Cuando se utiliza una disolución de KF (concentración 1.5-3N), las temperaturas de la
disolución son del orden de 380-450ºC y las temperaturas de crecimiento de 370-425ºC, además
las presiones se reducen hasta 1400 atm [32]. La solubilidad del KTP aumenta con la
concentración de la disolución de KF y con la temperatura. Con este método se consiguen
cristales de hasta 16x15x7 mm3 .
Si se utiliza como mineralizador K2HPO4, de concentración 2M, el rango de presiones y
temperaturas es: 680 atm y 375-425ºC [33]. A esta disolución a veces se le añade KNO3 para
asegurarse que el Ti permanece como Ti4+ en el material. La tabla 2.2 presenta una breve
comparación de las ventajas e inconvenientes de ambos métodos de crecimiento. Se ha
observado que el umbral de daño para el KTP crecido por flujo es al menos un orden de
magnitud menor que el umbral de daño para el KTP crecido por el método hidrotermal [32]. Sin
embargo, los cristales crecidos por el método hidrotermal presentan a temperatura ambiente una
absorción en la zona infrarroja (2.8 µm) debido a la presencia de radicales OH- [1,35].
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Crecimiento hidrotermal Flujo fundido
Flujo disuelto en agua a alta presión (3000 atm.) Flujo de fundido K6P4O13
Temperatura de crecimiento baja 500-850 ºC
(depende de la presión y los gradientes térmicos)
Temperatura de crecimiento alta 850-950 ºC
(pérdidas de K y O)
Tamaño típico de los cristales, 15x15x20 mm
Tiempo de crecimiento, 5-10 semanas
Tamaño típico de los cristales, 20x20x30 mm
Tiempo de crecimiento, 1-2 semanas (0.08gr/día)
Contaminación de OH- Libre de OH-
Baja conductividad  ∼10-8 (Ωcm)-1 Alta conductividad  ∼10-6 (Ωcm)-1
Alto daño umbral  3.5 GW/cm2 Bajo daño umbral  650 MW/cm2
 
 Tabla 2.2: Comparación de los dos métodos de crecimiento del KTP y sus isomorfos.
 
 
2.3 Preparación de láminas delgadas de KTP
En este apartado vamos a revisar algunos métodos utilizados para la preparación del KTP
en lámina delgada: El depósito sol-gel y el depósito por ablación con láser (DAL).
2.3.1 Depósito por el método de sol-gel
El KTP fué obtenido por primera vez mediante sol-gel en 1995 por Barber y col. [36].
Este método consiste en obtener una solución precursora donde se tienen todas los elementos
metálicos que van a formar parte del material a obtener, en el caso del KTP, Ti, P y K, todo ello
se disuelve en isopropanol. Después se hidroliza la solución y se extiende mediante
centrifugación (spin-coating) o inmersión (dip-coating). Hasta aquí la lámina obtenida es amorfa.
Las láminas se cristalizan mediante un tratamiento térmico obteniéndose láminas policristalinas.
Las soluciones utilizadas por Barber [36] para conseguir KTP se resumen en la figura 2.6.
Isopropóxido de Ti
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(Butóxido de Ti)                             Etóxido de K
                                       Agitar 5 min.
          Isopropanol
                                       Agitar 12 h
          Fosfoester
                                       Agitar 12 h
      Solución 1 y Solución 3
Isopropóxido de Ti                        Fosfoester
                                          Agitar 1 h
          Isopropanol
          Etóxido de K
                                       Agitar 24 h
      Solución 2
Figura 2.6: Esquema de la preparación de las soluciones para la obtención de KTP [36].
2.3.2 Depósito por ablación con láser
Este método utiliza un láser ultravioleta pulsado (excímero ó Nd-YAG) con el que se
incide sobre un blanco formado por el material a depositar, bien en forma de pastilla
policristalina simplemente en forma monocristalina. Mediante la excitación del láser se consigue
evaporar el blanco de forma que se obtiene un “plasma” de átomos y especies iónicas que se
deposita sobre sustrato adecuado: zafiro, Si [37], cuarzo [38] incluso el propio KTP [39].
El KTP se deposita sobre sustratos de zafiro calentado a 450-550 ºC obteniéndose
láminas entre 0.2 y 1 µm de espesor con buena cristalinidad, crecidas preferentemente en las
orientaciones (100) y (011) [37]. En el caso de los sustratos de Si se utilizan temperaturas de
375-400 ºC y se obtienen depósitos policristalinos [37]. En general, las láminas presentan una
alta concentración de Ti incluso un 20 % más que en volumen [37]. Las medidas del índice de
refracción por elipsometría indican valores de 1.75 a 2.0 en la región de 0.3-0.9 µm
consistentemente con los valores obtenidos en monocristales.
El objetivo de este tipo de crecimiento se orienta a la posibilidad de obtener guías de
ondas en KTP, pues ya se ha comprobado que la respuesta de generación segundo armónico es
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comparable con la obtenida en volumen [38]. También se ha depositado  RTP sobre KTP
obteniéndose guías de ondas [39].
2.4 Estructura cristalina y morfología de las muestras
El KTP pertenece a una familia de compuestos inorgánicos donde el K puede ser
sustituido por Rb ó Tl; el P por As y el Ti por Ge ó Sn [40-43]. Todos estos compuestos
cristalizan con el grupo espacial ortorrómbico Pna21 (C2v9), consecuentemente sus propiedades
físicas presentan anisotropía descrita por el grupo puntual mm2 (C2v).
La estructura cristalina y los parámetros de red del KTP fueron determinados en 1974 por
Tordjman y col. [40] y posteriormente revisados por P. A. Thomas y col. [44]. La celda unidad
contiene ocho moléculas. La tabla 2.3 resume los valores de los parámetros de red KTP y de
algunos isomorfos relevantes y la tabla 2.4 resume las posiciones atómicas de los diversos
átomos en la celda unidad.
a(Å) b(Å) c(Å)
KTP[44] 12.819 6.399 10.584
       [18] 12.814 6.404 10.616
RTP[18] 12.971 6.492 10.577
KTA[18]] 13.103 6.558 10.746
RTA[18] 13.242 6.689 10.755
Tabla 2.3: Constantes de red del KTP y algunos isomorfos.
En la estructura cristalina del KTP todos los iones Ti4+ están coordinados
octaédricamente con seis oxígenos, pero existen dos tipos de coordinaciones, que en adelante
referimos como Ti(1) y Ti(2) (figura 2.7). En ninguna de las posiciones los octaedros de oxígeno
son regulares, ver tabla 2.4. Los octaedros correspondientes al Ti(1) y al Ti(2) se enlazan entre sí
a través de un vértice y forman cadenas a lo largo del eje c (ver figura 2.7). Las cadenas de TiO6
alternan enlaces Ti-O cortos y largos en la dirección c de la red que parecen ser los principales
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responsables de los grandes valores de los coeficientes ópticos no lineales y electroópticos. Las
cadenas de octaedros de oxígenos están unidas entre si por iones P5+ cuya coordinación local con
los oxígenos es tetraédrica. Los iones K+ están ligados débilmente a la red y ocupan posiciones
con un número de coordinación grande.
Coordenadas
Átomo α β γ
K(1)/Rb(1) 0.37807/0.38504 0.78060/0.78347 0.6880/0.67465
K(2)/Rb(2) 0.10526/0.10537 0.6990/0.69184 0.93320/0.92598
P(1) en tetraedro PO4 0.49808/0.4997 0.3363/0.3332 0.7397/0.7422
P(2) en tetraedro PO4 0.18079/0.18035 0.5020/0.5014 0.48720/0.4884
Ti(1) en octaedro TiO6 0.3729/0.37284 0.5001/0.4998 -0.0004/0.00081
Ti(2) en octaedro TiO6 0.24658/0.24836 0.2695/0.2678 0.74836/0.74858
O(1) 0.4859/0.4862 0.4867/0.4786 0.8497/0.8535
O(2) 0.5103/0.5141 0.4657/0.4604 0.6170/0.6199
O(3) 0.4004/0.4024 0.1986/0.2026 0.7208/0.7207
O(4) 0.5934/0.5949 0.1930/0.1943 0.7589/0.7616
OT(1) 0.2248/0.2218 0.9653/0.9607 0.3561/0.3564
OT(2) 0.2232/0.2226 0.0413/0.0437 0.6097/0.6097
O(5) 0.1126/0.1141 0.3106/0.3109 0.4585/0.4583
O(6) 0.1113/0.1128 0.6918/0.6894 0.5117/0.5174
O(7) 0.2525/0.2505 0.5402/0.5423 0.3718/0.3729
O(8) 0.2528/0.2522 0.4619/0.4576 0.6008/0.6010
Tabla 2.4: Posiciones cristalográficas del KTP/RTP. Los parámetros α,β y γ deben ser multiplicados por
las longitudes de los ejes a, b y c respectivamente, para obtener las coordenadas de cada átomo.
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Figura 2.7: (a) Representación de los octaedros TiO6 (OT1 = O(9)).
(b) Representación de las cadenas de TiO6 donde se observan a lo largo del eje c la alternancia de enlaces cortos y
largos así como los ángulos de la cadena, responsables de la propiedades ONL.
La figura 2.8 presenta las proyecciones de la red a lo largo de los tres ejes
cristalográficos. En los casos (a) y (b) se obtiene la estructura dibujada donde los octaedros rojos
y verdes pertenecen a las posiciones Ti1 y Ti2 respectivamente e igualmente los tetraedros azul
(P1) y naranja (P2) a las posiciones del fósforo y el potasio está dibujado en color rosa. Los
colores de los octaedros y tetraedros se extrapolan al elemento indicado y los oxígenos son azul
claro para el último caso perteneciente al eje c. Puede observarse que a lo largo del eje c la
estructura presenta canales. En los límites de estos canales puede observarse la presencia de iones
de potasio débilmente ligados a la red y que son responsables de la conductividad iónica del
material. Además, estos canales desempeñan un papel relevante en la difusividad de iones
externos.
El valor de los parámetros de red depende de la temperatura del cristal. Calentando el
cristal en el rango 25-100ºC, se ha observado que el valor de c varía muy poco (< 0.005 Å) con la
variación de temperatura en este rango. Sin embargo, a y b tienen un comportamiento singular
alrededor de 51ºC [45]. A esa temperatura el parametro a-2b, que describe la tetragonalidad de la
red, se anula. Este comportamiento está acompañado de cambios en el calor específico del
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cristal, pero hasta la fecha no se ha obtenido ninguna dependencia singular de las propiedades
ópticas en ese rango de temperaturas.
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Figura 2.8: Estructura del KTP. Las dos superiores están representadas por los poliedros de oxígenos, en el caso
del centro se puede observar las cadenas de TiO6. Abajo se presenta la estructura mediante ligaduras para
observar los canales del KTP.
b
a
c
a
c
b
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La presencia de una morfología bien definida facilita la orientación de los cristales de
KTP. La figura 2.9 presenta la morfología típica de los cristales obtenidos por los dos métodos
descritos anteriormente [46-47]. Las caras planas que aparecen corresponden a caras
perpendiculares al eje <100>, mientras que los vértices del cristal corresponden a las direcciones
de los ejes b <010> y c <001> respectivamente.
Figura 2.9: Morfología de los monocristales de KTP y algunos sus planos.
El cristal presenta un plano de exfoliación a lo largo del plano cristalográfico (100) [20].
La exfoliación del cristal en regiones microscópicas se produce espontáneamente cuando los
cristales se someten a pulsos de luz de gran potencia, > 650 MW/cm2 [48], esto supone un
mecanismo de daño en el cristal y una limitación de sus aplicaciones.
En algunos casos los cristales presentan dominios ferroeléctricos que deben eliminarse
para las aplicaciones ópticas. Los cristales polidomino pueden polarizarse aplicando pulsos
eléctricos en la dirección del eje c (eje ferroeléctrico) a temperaturas menores o iguales a 500ºC
[49].
2.5 Isomorfos
La tabla 2.5 presenta las posibles sustituciones que se utilizan para obtener compuestos
isomorfos del KTP. Como puede verse los elementos determinantes para producir compuestos
isomorfos son el radio iónico de los elementos sustituyentes y su carácter químico.
K+ , 1.33 (Å) Ti4+ , 0.68 (Å) P5+  , 0.34 (Å)
Capítulo 2                                                        Propiedades físico-químicas del KTiOPO4 y sus isomorfos
27
Rb+ , 1.48
Tl+ , 1.4
Na+ , 0.95
Ag+ , 1.37
Cs+ , 1.69
(NH4)+
W5+ , 0.66
Fe3+ , 0.64
Cr3+ , 0.69
Al3+ , 0.5
V4+ , 0.59
Mo5+ , 0.66
Sn5+ , 0.71
Nb5+ , 0.70
Sb5+ , 0.62
Rh2+ , 0.82
Ga5+ , 0.62
As5+ , 0.47
Ge4+ , 0.53
Si4+ , 0.41
Tabla 2.5: Posibilidades sustitucionales del KTP, indicando el radio iónico.
Los compuestos isomorfos presentan ligeras variaciones de los parámetros de la celda
unidad así como de las distancias y ángulos de enlace de los átomos. Esto ya ha sido estudiado en
la mayoría de los más de cien compuestos isomorfos que se conocen en la literatura [18]. Más
adelante en la sección 2.7.4 se describen las modificaciones estructurales relacionadas con los
coeficientes ópticos del material.
En este trabajo se ha estudiado aparte del KTP el caso del RTP donde se sustituye K+ por
Rb+ y se ha comprobado que no solo se tienen diferencias estructurales sino que se han
encontrado otras diferencias en este trabajo que más adelante serán explicadas.
2.6 Propiedades dieléctricas y térmicas
La tabla 2.6 resume algunos datos sobre las propiedades físicas más relevantes de los
monocristales de KTP. En particular, nos vamos a centrar en la conductividad eléctrica. La
conductividad eléctrica juega un papel importante en algunas aplicaciones del KTP ya que la
conductividad a lo largo del eje c, σz , está relacionada con la magnitud del daño óptico inducido
con campos eléctricos. Su valor está dominado por la contribución de la conductividad iónica
debida a la migración de iones K+ y en consecuencia está fuertemente relacionada con los
defectos atómicos presentes en los cristales.
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La conductividad de los cristales de KTP presenta gran anisotropía. El KTP es conocido
como un conductor iónico cuasi-unidimensional de iones K+ [50]. Las primeras medidas a este
respecto [51,52] mostraron que el valor de la componente en la dirección del eje c es entre tres y
cuatro órdenes de magnitud mayor que el valor en la dirección de los otros dos ejes ortogonales.
Los  valores  obtenidos  inicialmente  a  temperatura  ambiente  y  alta  frecuencia  (1 MHz) son
σ33 = 3·10-5 (Ω·cm)-1 [51]; no obstante estos valores aumentan fuertemente con la temperatura y
la frecuencia, lo cual es importante de controlar a la hora de confrotar valores y realizar
aplicaciones que dependan de estas variaciones.
Propiedad Referencia
Dureza (Knoop): 702
Coeficiente de dilatación térmica (ºC-1) :
α1 =   11·10-6, α2 =   9·10-6 , α3 =   0.6·10-6
Conductividad térmica (W/cmºC)
κ1 =  2.0·10-2, κ2=   3.0·10-2, κ3 =  3.3·10-2
Conductividad iónica  (Ω·cm)-1
Crecimiento.     Hidrot.         Flujo
σz                    1.0·10-8        1.0·10-6
σx/σz                ------           1.10·10-3
σy/σz                ------           1.25·10-4
Coeficiente piroeléctrico (nC/cm2·ºC) : 7
Calor especifico (cal/g·ºC): 0.1737
Densidad (g/cm3) : 2.945
Transición ferroeléctrica (ºC) : 936
Constante dieléctrica :
               baja frec.              Alta frec.
ε1             11.9                        11.6
ε2             11.3                        11.0
ε3           >17.5                        15.4
[18]
[52]
[52]
[25]
[50]
[50]
[52]
[52]
[52]
[56]
[57]
Tabla 2.6: Propiedades físicas de los cristales de KTP.
La solución para resolver los problemas relacionados con la conductividad eléctrica está
mayormente en el control las vacantes de potasio y de oxígeno. El modelo utilizado para explicar
la conductividad en el KTP considera que las vacantes de K+, VK, facilitan la movilidad del
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potasio a lo largo de los canales mostrados en la figura 2.8, por tanto σz aumenta. Para reducir la
conductividad es necesario disminuir la concentración de vacantes de K+. Esto se puede
conseguir sustituyendo Ti4+ por impurezas Xn+ siendo n < 4, a fin de compensar la carga
catiónica perdida la concentración de K+ en la red aumenta.
La tabla 2.6 también muestra otras propiedades del KTP, como las constantes dieléctricas
usadas como herramientas muy sensibles para la detección de transiciones de fase estructurales
ferroeléctricas en aislantes, en particular a partir de 200 K se ha observado un aumento
exponencial en ε3, asociando este comportamiento a mecanismos de relajación de la polarización
iónica del KTP [53], así como la conductividad térmica, dilatación térmica y calor especifico del
KTP y también se incluye la temperatura de la transición ferroeléctrica a 936 ºC. Respecto a este
último aspecto Yanovskii [54] obtuvo que cerca de la temperatura de Curie y para TC = 1207 ºC,
el KTP mostraba una alta conductividad iónica a lo largo del eje c, del orden de σz = 10-2 (Ω·cm)-
1 , este valor asegura que por debajo de la temperatura de Curie se tiene un estado monodominio
en un cristal ferroeléctrico similar a lo que sucede en K(Ta,Nb)O3, BaTiO3 [55].
2.7 Propiedades ópticas
2.7.1 Absorcion óptica, OH-
La figura 2.10 presenta el espectro de transmisión óptica de los cristales de KTP. El rango
de transparencia abarca la región 0.35-4.5 µm. En la región infrarroja la transparencia está
limitada por las absorciones asociadas a los modos de vibración de la red [58,59] en 2222 y 3030
cm-1 (4.5 y 3.3 µm) respectivamente.
La intensidad de la absorción asociada con los radicales OH- depende marcadamente del
método de crecimiento. Su presencia es típica de los cristales crecidos por el método hidrotermal
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a alta temperatura, sin embargo, la intensidad de estas absorciones disminuye más de un orden de
Figura 2.10: (a)Transmisión óptica del RbTiOPO4 [1]. (b) Absorción óptica de radicales OH- en KTiOPO4.
magnitud en los cristales crecidos mediante el método de flujo o mediante el método hidrotermal
a baja temperatura [35,60].
Los cristales crecidos mediante el método hidrotermal, presentan a temperatura ambiente
una absorción en la región infrarroja en 2.8 µm (3571 cm-1), debida a la presencia de radicales
OH- [1]. Medidas precisas del espectro a 10 K [60] han revelado que en realidad esta banda es la
envolvente de unas 100 bandas, de las cuales una de ellas a 3566 cm-1 representa la mitad de la
intensidad de la absorción total y se ha asignado a radicales OH- libres, el resto de las bandas se
asocia a la presencia de multisitios y modos de vibración rotacionales del OH- .
La evidencia para la asignación de estas bandas a radicales OH- y su separación de otras
bandas infrarrojas debidas a vibraciones de la red, fué proporcionada mediante la comparación de
cristales crecidos hidrotermalmente con agua deuterada [58], observándose el corrimiento
espectral esperado, debido a la diferencia de masa de ambos isótopos del hidrógeno.
2.7.2 Indices de refracción
Debido a la simetría de la estructura cristalina del KTP (grupo puntual mm2), el cristal es
biáxico y presenta tres índices de refracción diferentes [61]. Los índices de refracción a
temperatura ambiente han sido medidos por diversos autores [1-2,62-65] . Los resultados
obtenidos por diferentes autores coinciden bien en la región visible, pero existen algunas
discrepancias en la región infrarroja para longitudes de onda mayores de 1500 nm, esto es debido
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a que en todos los trabajos las medidas experimentales se han realizado en una región espectral
limitada y tras realizar el ajuste, se han extrapolado los valores a la región infrarroja más lejana.
Las medidas que aparecen más completas para KTP abarcan la región espectral 350-2400 nm
[64].
Los resultados experimentales obtenidos por estos autores se ajustan a una ecuación tipo
Sellmeier, con una corrección para la región infrarroja (sumando Dλ2):
n A
B
C
D2 2
2
1
= +
−  
−
λ
λ (ecuación 2.1)
La tabla 2.7 recoge el valor de los coeficientes para KTP y RTP:
KTP A B C D RTP A B C D
na 2.1146 0.89188 0.20861 0.01320 na 2.1559 0.93307 0.20994 0.01452
nb 2.1518 0.87862 0.21801 0.01327 nb 2,38494 0.73603 0.23891 0.01583
nc 2.3136 1.00012 0.23831 0.01679 nc 2.27723 1.1103 0.23454 0.01995
Tabla 2.7: Coeficientes para el cálculo de los índices de refracción del KTP[64] y RTP[14] a temperatura
ambiente.
Figura 2.11: Dispersión de los índices de refracción del KTP a temperatura ambiente.
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La figura 2.11 representa la dispersión de n. A fin de poder comparar con otros
materiales, convienen recordar el valor de los índices de refracción del KTP a temperatura
ambiente  medidos  a  la  longitud  de  onda  de  la  emisión  más  común  del  láser  de  He-Ne
(λ = 632.8 nm): na = 1.76264, nb = 1.77191 y nc = 1.86550.
Como una buena aproximación, la dependencia con la temperatura de los índices de
refracción  por  encima  de  la  temperatura  ambiente  puede  describirse  de  forma  lineal,
ni(T) = ni(273K)+∆ni·T, donde ∆ni están dados por [52]:
∆ni = 1.1·10-5 K-1 ∆ni = 1.3·10-5 K-1 ∆ni = 1.6·10-5 K-1
Aparentemente no existen medidas directas de los índices de refracción para temperaturas
inferiores a la temperatura ambiente, sin embargo la birrefringencia, ∆nab y ∆ncb, ha sido medida
entre 15 y 273 K, observándose un cambio de comportamiento en 150 K [53].
Respecto al KTP se observa que algunos de sus isomorfos como el RTP [14] o el RTA
[66] entre otros, poseen índices de refracción mayores.
2.7.3 Efecto electro-óptico
Dado que el grupo puntual del KTP no posee centro de inversión, el efecto electro-óptico
está permitido al primer orden (efecto Pockels) [61]. La forma del tensor electro-óptico para el
grupo puntual de la clase mm2 es [61] :
r
r
r
r
r
r
ij =














0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0 0
13
23
33
42
51
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El elipsoide de índices se expresa como  ( )ηij i j
ij
E x x = 1, donde
( ) ( )η ηij ij ijk k
k
E r E= +0  , siendo ηij(0) es una matriz diagonal cuyos elementos son 1/n21, 1/n22
y 1/n23   en ausencia de campo eléctrico aplicado y, r Eijk K
k
 expresa la contribución electro-
óptica.
Los valores de los coeficientes electro-ópticos de primer orden han sido medidos en KTP
por diversos autores [57,67]. La tabla 2.8 presenta el valor de los coeficientes electro-ópticos en
KTP, incluyendo sus valores a baja y alta frecuencia [57]. El mayor valor obtenido es r33 = 36.3
pm/V obtenido a baja frecuencia para luz λ = 632.8 nm.
Coeficientes
Pockels
Baja frecuencia
(pm/V)
Alta frecuencia
(pm/V)
Dirección
propagación
Dirección
campo E
Indice de
refracción
r13
r23
r33
r51
r42
rc1
rc2
+  9.5 ± 0.5
+ 15.7 ± 0.8
+ 36.3 ± 1.8
 7.3 ± 0.7
 9.3 ± 0.9
+ 28.6 ± 1.4
+ 22.2 ± 1.1
+   8.8 ± 0.8
+ 13.8 ± 1.4
+ 35.0 ± 3.5
     6.9 ± 1.4
     8.8 ± 1.8
+ 27.0 ± 2.7
+ 21.5 ± 2.2
y
x
plano xy
plano xz 45º con x
plano yz 45º con y
y
x
z
z
z
x
y
z
z
n1
n2
n3
n5
n4
n3
n3
Tabla 2.8: Coeficientes electro-ópticos del KTP a temperatura ambiente [57] . Se  definen  los  coeficientes         rc1
= r33 - (n1/n3)3r13     y   rc2 = r33 - (n2/n3)3r23 , y, los  índices  de  refracción      n4 = n2n3(2/(n22 + n23))1/2     y     n5 =
n1n3(2/(n21 + n23))1/2
Todavía no han sido publicadas medidas de la dispersión de los coeficientes
electroópticos en la región visible. Estas medidas no son muy relevantes para las aplicaciones
usuales del KTP en la región infrarroja cercana, sin embargo en aplicaciones que involucren
propagación de la luz en la región visible es de esperar un aumento significativo del valor de los
coeficientes electroópticos. Se ha realizado una aproximación teórica al cálculo de los
coeficientes electroópticos del KTP [68] y otros autores han estudiado las propiedades del KTP
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como modulador electroóptico [69], consecuencia de una de las posibilidades que ofrece el
efecto Pockels.
2.7.4  Propiedades ópticas no lineales
De forma general la polarización P de un medio se expresa en función del campo
eléctrico como:
⋅⋅⋅⋅+++= )3()3(20 42P EdEE χχε  (ecuación 2.2)
el primer sumando describe la respuesta lineal y los siguientes términos de segundo y tercer
orden describen las contribuciones no lineales con sus correspondientes coeficientes no lineales.
El término de segundo orden, 2dE2, describe la mezcla de dos ondas (suma y diferencia de
frecuencias). Un caso particular de la suma de frecuencias es la generación de segundo armónico,
donde  ω1===ω2== consecuentemente la frecuencia a la salida es el doble de la frecuencia de
bombeo. Este hecho es utilizado para convertir luz infrarroja en visible. Para que el fenómeno se
produzca de forma eficiente se requiere que las direcciones de propagación de la onda de bombeo
y de su armónico sean colineales y que ambas viajen en fase. En cristales uniáxicos y biáxicos
esto se consigue utilizando simultáneamente la birrefringencia y la dispersión del material. Es
decir, se orienta el cristal de tal forma que el índice de refracción de la onda de bombeo y su
armónico sean iguales, a esta condición se le denomina ajuste de fase. La potencia de luz
obtenida en estas condiciones p(2ω), está dada por la expresión [70]:
( ) 222
0
0
2
321
)(22 ω
ε
µω
ω pd
S
l
cnnn
p ef









= (ecuación 2.3)
donde ni son los índices de refracción de los ejes principales, ω y 2ω son la frecuencia de la luz
de bombeo y su armónico, c la velocidad de la luz en el vacío, µ0 y ε0 son la susceptibilidad
magnética y dieléctrica del vacío respectivamente, l la longitud de la interacción, S la sección
transversal del haz de bombeo, def el coeficiente no lineal efectivo que describe la interacción no
lineal de segundo orden y p(ω) la potencia del haz de luz de bombeo.
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En un cristal biáxico se distinguen dos tipos de ajuste de fase: El ajuste de tipo I se
consigue cuando tenemos las ondas de bombeo ω1 y ω2  con polarizaciones paralelas, y el ajuste
de fase de tipo II corresponde a la situación en que ambas ondas poseen polarizaciones
ortogonales. Las condiciones de ajuste de fase se expresan en las siguientes condiciones a través
de los índices de refracción de las ondas de bombeo, ω, y para su armónico, 2ω:
Ajuste de fase de tipo I: n1(θ, φ, 2ω) = n2(θ, φ, ω) (ecuación 2.4a)
Ajuste de fase de tipo II: n1(θ, φ, 2ω) = [ n1(θ, φ, ω) + n2(θ, φ, ω)]/2 (ecuación 2.4b)
donde por convenio θ es el ángulo que forma la dirección de propagación de la onda de bombeo
con el eje z y φ el ángulo que forma su proyección en el plano xy con el eje z.
La eficiencia del proceso de generación de segundo armónico depende del valor del
coeficiente efectivo, def . En el caso general la interacción de la luz no es paralela a ninguno de
los ejes principales del elipsoide de índices y def es el resultado de la suma de varias componentes
dij dependiendo del tipo de ajuste de fase que sea aplicado. La forma del tensor de polarizabilidad
de segundo orden para el grupo puntual mm2 es [61] :






=
000
00000
00000
333231
24
15
ddd
d
d
dij
La expresión general de def en función de las componentes dij y los ángulos de incidencia
para los ajustes de fase tipo I y II en el caso del KTP pueden encontrarse en la literatura [71]. Los
valores de los coeficientes ópticos no lineales de segundo orden [3], dij, del KTP se resumen en
la tabla 2.9.
La figura 2.12, presenta el cálculo del valor del coeficiente def  en el caso del doblado de
frecuencia de la emisión del láser de Nd-YAG [5], usando los valores dij[1]. La figura muestra
que la mayor eficiencia se consigue con un ajuste de fase tipo II para θ = 90º y φ = 21.3º , donde
def = 17.7·10-9 e.s.u. Para este ajuste la dependencia angular del valor de def puede aproximarse
mediante la expresión [52]:
Propiedades físico-químicas del KTiOPO4 y sus isomorfos
36
dij (pm/V) 0.88 µm 1.064 µm
d15
d24
d31
d32
d33
2.04
3.92
2.76
4.74
18.5
1.91
3.64
2.54
4.35
16.9
Tabla 2.9: Coeficientes ópticos no lineales de segundo orden del KTP. Estos valores están referidos al d11 del
cuarzo para 0.88 µm y una corrección de la dispersión por el método de Miller para 1.064 µm.
Figura 2.12: Coeficiente no lineal efectivo def frente a φ , dibujado en el primer cuadrante.
def(II) = (d24 - d15)·sen2φ·senθ - (d152senφ + d242 cosφ)·senθ (ecuación 2.5)
Otra propiedad importante del KTP ya estudiada principalmente en el láser Nd-YAG [5]
es la selectividad angular del doblado en frecuencia. Se han obtenido valores típicos de 3-7º de
desviación para que la eficiencia disminuya al 50% [72]. Los cristales de KTP se han utilizado
como dobladores de frecuencia de láseres de semiconductor a fin de producir láseres visibles de
estado sólido, con láseres de InGaAs (λ = 994.3 nm) se han obtenido  3 nW a 497 nm, utilizando
5 mW del haz de bombeo [73]. Los experimentos de doblado intracavidad aumentan
considerablemente la intensidad de luz del segundo armónico obtenida debido al aumento de la
potencia p(ω) disponible. Con este tipo de dispositivos se han obtenido hasta 20 W promedio de
potencia de luz a 532 nm en régimen pulsado y 10 W en régimen contínuo [74]. Otros
experimentos no lineales llevados a cabo con el KTP involucran la suma y la resta de
frecuencias. Mediante estas técnicas se han conseguido, en régimen continuo, 1 mW de luz de
Capítulo 2                                                        Propiedades físico-químicas del KTiOPO4 y sus isomorfos
37
459 nm bombeando intracavidad un láser de Nd-YAG (1064 nm) con 275 mW de láser de
colorantes (809 nm) [75,76].
Desde que en 1976 Zumsteg y col.[1] introdujeron el KTP como un material óptico no
lineal, se han utilizado varios modelos para explicar la no linealidad del KTP. Inicialmente se
utilizó el modelo de cargas ligadas de Levine [77] para calcular las susceptibilidades no lineales
en el sistema K1-XRbXTiOPO4 y se llegó a la conclusión de que las longitudes de ligadura cortas
en Ti-O en los grupos aniónicos [TiO6]8- son los principales contribuciones del tensor d . Pero los
valores teóricos obtenidos eran inferiores a los experimentales. Sin embargo, utilizando un
modelo de grupo aniónico Chen [78] asigna la distorsión esférica en la coordinación del Ti como
la mayor contribución a d en KTP. En todos ellos se responsabiliza de las propiedades ópticas no
lineales (ONL) a los octaedros de TiO6 y sus distorsiones como veremos.
A fin de investigar la influencia de los cambios estructurales en las propiedades ópticas
no lineales se han utilizado diversas fases isomorfas al KTP. La variación de las
susceptibilidades no lineales en los isomorfos no sólo está causada por la variación de distancias
de ligadura Ti-O sino también por los cambios de orientación relativa de los octraedros TiO6.
Cuando se sustituye K+, Rb+ ó Tl+ con radios iónicos similares no se obtienen cambios
importantes en las propiedades ONL mientras que sustituciones por cationes de pequeño tamaño
Na+, Ag+ y Li+ deterioran mucho las propiedades ONL. Como se observa en la figura 2.13(a),
esto está asociado a una disminución de la distancia media Ti-O.
Las figuras 2.13(b y c) muestran la influencia de la distorsión de los octaedros y de los
ángulos de las cadenas de titanio Ti(1)-O(9)-Ti(2) sobre las propiedades ONL en isomorfos. El
aumento del ángulo en la cadena de titanios produce un aumento en la respuesta óptica no lineal.
La sustitución del Ti por metales de transición produce fases isomorfas, sin embargo la distorsión
del octaedro TiO6 no se conserva y las propiedades ópticas no lineales disminuyen en estos
casos.
Un punto importante para describir las modificaciones asociadas a las fases isomorfas es
saber donde se incorporan los elementos con que se dopar o intercambiador, para así asociar
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mejor los cambios en las propiedades ópticas no lineales. Se han estudiado estos efectos en
muestras con procesos de intercambio de iones  con Na y Rb, demostrando  que el Rb se  sitúa
Figura 2.13: (a) Intensidad de generación de segundo armónico(SHG) frente a la distancia media de ligadura entre
cationes y oxigenos titaniles. (b)Intensidad de SHG frente al ángulo de ligadura en las cadenas titaniles Ti(1)-O(9)-
Ti(2).(c)Intensidad de SHG frente a la distorsión de TiO6 en las estructuras de KTP.
en el lugar del K(2) y el Na se sitúa en el lugar del K(1), concluyendo que la interacción con el
O(9) produce cambios en los ángulos de la cadena Ti(1)-O(9)-Ti(2) [79].
En el dopaje con metales de transición de los sistemas KMxM’xTi1-xPO4 con M = Nb5+ y
Ta5+ y M’ = Ti3+, V3+, Cr3+ y Fe3+, se obtuvo que la sustitución de Nb5+en sitios de Ti(1) [80] y
de Ta5+ no perjudica la eficiencia de generación de segundo armónico del KTP. Sin embargo, las
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sustituciones M’ deterioran las propiedades ONL. Por otra parte, la sustitución de P por As
(KTA) aumenta las propiedades ONL presentando mayor eficiencia de generación de segundo
armónico, mayores coeficientes electro-ópticos y menor conductividad iónica [81].
Siguiendo todo este proceso de dopaje e intercambio para mejorar la eficiencia de
segundo armónico y el resto de propiedades ONL, se ha investigado en isomorfos del tipo
KTiO(P0.5As0.5)O4, (KTAP) los cuales tienen un ángulo entre ligaduras en las cadenas Ti(1)-
O(9)-Ti(2) mayor, lo que implica, extrapolando las figuras 2.13 (a y b) y el caso KTA, mayor
eficiencia de generación de segundo armónico. Por motivos semejantes se trabaja con CsXM1-
XTiOAsO4 com M = K y Rb, y últimamente con estructuras donde se tienen tetraedros SiO4 y
octaedros SbO6 .
El trabajo más reciente al respecto ha sido realizado por Xue y Zhang [82] quienes
sorprendentemente concluyen que los grupos [TiO6] y los grupos P(1)O4 tienen relativamente
grandes contribuciones lineales y la no linealidad del KTP y sus isomorfos deriva de los grupos
KOX (X = 8, 9) y los grupos P(2)O4 [82].
A modo de resumen la tabla 2.10, presenta una comparación de las propiedades del KTP
frente a otros materiales extendidos en el campo de la óptica no lineal, de manera que nos
hacemos una idea de la importancia del KTP y sus isomorfos.
Materiales Región de
Transparencia
(µm)
Coeficiente
no lineal d
(pm/V)
Umbral
De daño
(MW/cm2)
Parámetro
de calidad
ONL
KTP 0.35-4.5 d33 = 15.2 20000 215
LiNbO3 0.4-5.0 d31 = 13 20 107.5
KH2PO4 0.2-1.0 d36 = 1 500 1
LiIO3 0.4-5.5 d31 = 10 50 50
β-BaB2O4 0.2-2.2 d11 = 4.1 15000 26
LiB3O5 0.2-2.2 d32 = 3.1 25000 ∼ 1
AgGaSe2 0.7-18 ---- 600 1070
Tabla 2.10: Valores de algunos parámetros de diferentes materiales ópticos no lineales [18]. El parámetro
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ONL ≈ (d2/n3)(EL/λ2)(∆θ2)
2.7.5 Guías de onda
Actualmente el desarrollo de los métodos para producir guías de onda sobre sustratos de
KTP, están encaminados principalmente a aumentar la eficiencia de las interacciones no lineales
mediante el confinamiento de la luz dentro de la guía y a la creación de dispositivos ópticos
integrados. Esto conlleva un aumento de la longitud de interacción respecto a la longitud a que
típicamente es posible focalizar un haz láser (ver ec. 2.3).
La técnica más desarrollada para la producción de guías ópticas en KTP es el intercambio
iónico. También han sido publicados trabajos sobre la fabricación de guías ópticas mediante
implantación iónica [9] y se ha estudiado el crecimiento de materiales isomorfos sobre sustratos
de KTP. Los primeros experimentos de intercambio iónico fueron publicados en 1987 [7], en
este trabajo se intercambiaron el K de la red por iones de Rb, Cs o Tl. La difusión de los iones
intercambiados es fuertemente anisotrópica y se produce fundamentalmente a lo largo del eje c.
Los  cambios  del  índice  de  refracción  medidos  fueron:  ∆nRb < 0.02 ,   ∆nCs < 0.028    y
∆nTl < 0.023.
A través de los resultados que se habían llegado a obtener se realizaron en 1991
experimentos con la intención de comprobar la teoría de las vacantes de K+ en el modelo de
conductividad. Dado que la movilidad de los iones K+ aumenta con el número de vacantes de
potasio, como un paso previo al intercambio del K por Rb se realizó un intercambio con iones
divalentes (Ba y Sr) [83]. Para dicho fin el baño donde se sumerge el sustrato lo forman mediante
el fundido de la mezcla KNO3/MNO3, donde M = Rb, Cs, Tl, Ba o Sr, donde los compuestos
MNO3 presentan puntos de fusión entre 300 y 400 ºC. El resultado es que la concentración de Rb
incorporado al sustrato aumenta con la concentración del catión divalente en el fundido y además
se consiguió obtener un valor de la conductividad iónica varios órdenes de magnitud menor σz ≈
4 10-5 (Ωcm)-1, debido a una compensación de carga e incluso una contracción de las constantes
de la red de la estructura del KTP.
Otros autores han intercambiado el K por Na utilizando NaNO3 [84] y el intercambio del
K con protones y grupos NH4 [8]. En este último caso el intercambio de protones se realizó
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utilizando diversos baños ácidos formados principalmente por disoluciones acuosas de cloruros
metálicos (ZnCl2, GaCl3 y KCl/BiCl3) así como ácido ftálico y benzoico. Los intercambios con
NH4 se producen a partir de soluciones NH4/ZnCl2, el intercambio se realiza calentando el baño
entre 250 y 350 ºC. Los resultados indican que los iones metálicos sólo se incorporan en la
superficie del sustrato, 30 nm, mientras que los protones y los grupos amonio alcanzan
profundidades mayores. Sin embargo, las guías intercambiadas con protones sufren fuertes
tensiones debido a la diferencia de tamaño entre el potasio y los protones. Esto conduce a la
formación de fracturas a lo largo de las direcciones <100>. Para evitar estas tensiones se
intercambia simultaneamente Rb y H+, lo que compensa las tensiones debido a que el Rb posee
mayor radio iónico que el H+ [8].
Mediante epitaxia en fase líquida se han crecido láminas delgadas epitaxiales de
compuestos isomorfos del KTP y se ha demostrado su funcionamiento como guías ópticas [85].
En particular la formación de KTiOAsxP1-xO4 ha dado lugar a guías con un cambio de índice de
refracción ∆n = 0.01-0.02. También se ha intentado el crecimiento de otros compuestos
sustituyendo el P por Sn o Ge, pero todavía no se han obtenido buenos resultados. No obstante
este método presenta el inconveniente de que el crecimiento se realiza a temperaturas altas,
850ºC aproximadamente, lo cual puede conllevar cambios estructurales en el sustrato de KTP.
También se ha demostrado la fabricación de guías ópticas en sustratos de KTP mediante
la implantación iónica de He [9,86]. La implantación se realiza con iones de 2.5 MeV y la dosis
implantada es de 1·1016 iones /cm2. Para evitar el daño del material la implantación se realiza a
77 K y posteriormente se realiza un recocido de la muestra a 250 ºC durante 45 min para eliminar
la amorfización del material. En este caso los iones implantados se acumulan en una región a 6
µm por debajo de la superficie y disminuyen el índice de refracción de esta región, de forma que
las primeras 5 µm por debajo de la superficie quedan limitadas por dos regiones de menor índice
de refracción, lo que forma la guía óptica. Las guías ópticas obtenidas por este método presentan
unas pérdidas ópticas estimadas en 5 dB/cm. El depósito por ablación láser (sección 2.2.3) ha
sido también utilizado como técnica para crear guías de ondas en láminas delgadas [37,38,39] ,
habiéndose obtenido valores casi tan buenos de las propiedades ópticas no lineales como en
monocristales.
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2.7.6 Daño óptico
El daño óptico de los materiales es una limitación importante en las aplicaciones. Para el
KTP se sabe que al iluminar las muestras con grandes densidades de potencia de luz,  > 650
MW/cm2pulso, con una fuente de luz láser se produce una exfoliacion microscópica del cristal,
por tanto se deterioran su transparencia y se produce una dispersión de la luz [48]. Sin embargo a
densidades de luz menores,  150 MW/cm2pulso, se produce otro tipo de daño consistente en el
oscurecimiento del material. Este fenómeno es conocido con el nombre de “grey tracks” [23].
El valor del daño óptico varía en función del método de crecimiento utilizado en las
muestras, así como de la distribución de dominios ferrroeléctricos en el cristal [87]. En el mejor
de los casos, 2-3.5 GW/cm2 pulso es el límite superior de densidad de luz (λ = 1.06 µm)
conocido a que pueden someterse los cristales de KTP a 300 K. Además del tipo de daño
mencionado existen otros procesos que deterioran la transparencia de los cristales de KTP. Se ha
observado que los cristales de KTP se colorean al ser irradiados con neutrones [88], con rayos X
[89], [90], al someterlos a tensiones eléctricas [10], durante la implantación con iones de He+
[86] y al calentarlos en atmósfera de hidrógeno [10] o en vacío [91]. Esta coloración está
mayormente relacionada con la reducción del titanio.
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Capítulo 3
Espectroscopía óptica
 de las tierras raras
3.1 Introducción
En este capítulo, se revisan las propiedades espectroscópicas de las tierras raras (TR) y se
repasa la teoría desarrollada por Judd y Ofelt para describir sus propiedades radiativas [1,2].
Se conoce con el nombre de tierras raras a los iones pertenecientes a la familia de los
lantánidos, que se caracterizan por llenar progresivamente sus orbitales 4f. Los lantánidos en su
estado neutro poseen la configuración electrónica del xenón (1s22s2p63s2p6d104 s2p6d105s2p6) con
la capa 4f llenandose desde el cerio (4f1) al lutecio (4f14) y dos o tres electrones externos (6s2 o
5d6s2). Su radio iónico disminuye ligeramente a medida que aumenta el número atómico dentro
de la serie de los lantánidos, debido a que el orbital f está más ligado cuando más se llena lo que
se conoce como contracción de los lantánidos. Su estado de oxidación más estable es el
trivalente. Al ionizarse pierden electrones de los orbitales más externos, 5d y 6s y alguno del 4f.
Las propiedades básicas de los lantánidos están relacionadas con el comportamiento de la parte
radial de las funciones de onda electrónicas mostradas en la figura 3.1. Los electrones 4f están
más cerca del núcleo que los electrones 5s, 5p y 6s, consecuentemente, se encuentran
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apantallados por estos últimos. Esto origina que las transiciones ópticas de los lantánidos, aún en
sólidos, presenten una anchura espectral de ≈ 10 cm-1 comparable a la obtenida en espectros
atómicos.
Figura 3.1. Extensión de los orbitales de las tierras raras.
Los lantánidos han sido objeto de múltiples estudios ópticos desde que Becquerel [3]
descubriera a principios de siglo la estrechez espectral de sus bandas ópticas. Los primeros
trabajos comenzaron con disoluciones acuosas de tierras raras [4], pero pronto empezaron a
introducirse en matrices sólidas con la intención de utilizarlos como sondas para estudiar las
propiedades de los sólidos en los que se incorporan. Los iones de tierras raras son muy
interesantes desde el punto de vista de sus propiedades ópticas debido a sus conocidas emisiones
láser. En 1960 se obtuvo el primer láser de tierra rara, U3+:CaF2 [5]. Un año después las
emisiones estimuladas del Sm3+ y del Nd3+ fueron estudiados en CaF2. En 1964, se demostró por
primera vez el láser de Nd:YAG, que hasta ahora es uno de los láseres más importantes de estado
sólido.
Debido al apantallamiento de los electrones 4f, las transiciones ópticas de las tierras raras
apenas sienten la influencia de los iones que los rodean, llegando sólo una perturbación débil.
Esta es la razón por la cual no varían en gran medida de una matriz a otra. En 1968, Diecke [6]
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publicó la posición de los niveles de todas las tierras raras en LaCl3, el diagrama de Diecke se
muestra en la figura 3.2, su trabajo sirve aún en la actualidad como una primera aproximación
para identificar los estados de los lantánidos en cualquier matriz.
Las absorciones ópticas de las tierras raras, son debidas a transiciones
intraconfiguracionales 4f-4f, normalmente prohibidas por paridad al orden dipolar eléctrico. No
obstante, la interacción con las vibraciones de la red mezclan estados de diferente paridad, por lo
que las transiciones dipolares eléctricas son permitidas parcialmente [7].
A veces se da el caso de que una configuración excitada 4fn-15d puede estar a energía
suficientemente baja como para que las transiciones interconfiguracionales puedan ser
detectadas, como ocurre en el caso del Pr3+ en LiNbO3 cerca del borde de absorción óptica de
este material. Esta configuración tiene un electrón en una capa externa 5d siendo la interacción
con el entorno más intensa, de esta forma se producen bandas muy anchas en los espectros [8,9].
Este hecho es muy sensible a la matriz y la posición de estos estados puede variar en miles de
cm-1 de una a otra. Este tipo de transiciones son permitidas al orden dipolar eléctrico lo que da
lugar a bandas muy intensas y con vidas medias muy cortas.
Las probabilidades de transición de las transiciones  f  f  pueden estudiarse bajo el
formalismo desarrollado simultáneamente por Judd [1] y Ofelt [2], conocido  por  teoría  de
Judd-Ofelt. Más adelante, en este capítulo hacemos una revisión de esta teoría, resaltando sus
aproximaciones y principales resultados.
Los niveles de energía de un ión en sólido están determinados por el hamiltoniano que
describe los estados de energía y que se escribe como:
H = H0 + HEE +HSO + HCC
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Figura 3.2. Diagrama de Diecke de niveles de energía para los lantánidos trivalentes
 en matriz de LaCl3.
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donde H0 , HEE y HSO son respectivamente los términos energía cinética, la interacción electrón-
electrón y la interacción spin-órbita. El último término, HCC, es el hamiltoniano de campo de
cristalino que representa el campo eléctrico creado por la red. En el caso de las tierras este
término es muy pequeño y se puede tratar como una perturbación de los términos anteriores.
A través del estudio de cada uno de estos hamiltonianos introduciéndolos uno a uno y
estudiando el resultado se tienen los estados de energía del ión de tierra rara a tratar. La
interacción coulombiana (electrón-electrón) proporciona unos estados determinados por los
números cuánticos L y S. Así se obtienen estados 2S+1L que están separados entre sí por energías
del orden de 104 cm-1 . Si añadimos la interacción spin-órbita debemos buscar unos nuevos
números cuánticos necesarios para representar los estados de energía del ión, entonces se
introduce el número cuántico J = L + S, determinando así los nuevos estados o multipletes 2S+1LJ
separados entre sí en diferencias de energías de 103 cm-1 . Hasta aquí sólo se han representado los
estados de energía del ión libre. El último término HCC  es el término del campo cristalino y se
produce debido al campo electrostático que la tierra rara siente debido a la matriz. Esto se refleja
en el desdoblamiento de los estados J en un máximo de 2J+1 subniveles Stark. Estos subniveles
Stark están típicamente separados, en energía, en 102 cm-1. El número real de subniveles Stark en
que se desdobla cada estado J depende del valor de éste y de la simetría del campo cristalino. La
teoría de grupos predice este desdoblamiento [10] en cada multiplete Stark. No obstante, la teoría
de grupos no predice la diferencia de energías entre ellos, ni el orden en energías de este último
desdoblamiento.
En el caso de J entero se predice un desdoblamiento de los estados en niveles simple o
doblemente degenerados. Sin embargo, para J semientero todos los subniveles son doblemente
degenerados (el doblete Kramers).
En el caso del Er3+, que tiene un número impar de electrones en la última capa, J es
semientero, más en concreto J = 15/2. Esto produce niveles doblemente degenerados. La tabla
3.1 resume los desdoblamientos de los estados de energía del Er3+ y en la tabla 3.2 se dan los
desdoblamientos por efecto del campo cristalino en función de su grupo de simetría del campo
cristalino así como el desdoblamiento máximo esperable en función de la simetría del campo
cristalino.
Capítulo 3                                                                                 Espectroscopía óptica de las tierras raras
55
Estado Desdoblamiento Estado Desdoblamiento
4I15/2               8 4F7/2         4
4I13/2         7 4F5/2         3
4I11/2         6 4F3/2         2
4I9/2         5 2H9/2         5
4F9/2         5 4G11/2         6
4S3/2         2 2K15/2         8
2H11/2         6
Tabla 3.1: Desdoblamiento de los estados de energía del Er3+ para la aproximación de campo cristalino.
J = 0 1 2 3 4 5 6 7
Simetría local 2J+1 = 1 3 5 7 9 11 13 15
cúbica 1 1 2 3 4 4 6 6
hexagonal 1 2 3 5 6 7 9 10
trigonal 1 2 3 5 6 7 9 10
tetragonal 1 2 4 5 7 8 10 11
ortorrómbica 1 3 5 7 9 11 13 15
monoclínica 1 3 5 7 9 11 13 15
triclínica 1 3 5 7 9 11 13 15
J = ½ 3/2 5/2 7/2 9/2 11/2 13/2 15/2
2J+1 = 2 4 6 8 10 12 14 16
cúbica 1 2 3 3 4 5 5 6
resto simetrías 1 2 3 4 5 6 7 8
Tabla 3.2: Caso general del desdoblamiento de los estados de energía de los lantánidos para la aproximación de
campo cristalino en diferentes simetrías.
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3.2 Teoría de Judd-Ofelt
En el análisis de las propiedades ópticas las tierras raras, uno de los puntos más
importantes es el cálculo de la probabilidad de transición de las distintas transiciones Stark entre
los subniveles del ión. Aunque algunas de estas probabilidades de transición se pueden encontrar
directamente a partir de datos experimentales, otras resultan muy difíciles, sino imposibles, de
obtener experimentalmente. Es por esto que es necesario un formalismo mediante el cual,
conociendo a partir de datos experimentales algunas de estas probabilidades de transición, se
puedan encontrar otras de difícil acceso experimental. Para ayudar a resolver este problema Judd
y Ofelt desarrollaron simultáneamente sus teorías, que permiten encontrar las probabilidades de
transición entre subniveles Stark de las tierras raras a partir de tres parámetros Ωk, llamados
parámetros de Judd-Ofelt.
Al desarrollar esta teoría se encuentra que las distintas probabilidades de transición se
pueden expresar como una combinación lineal de los parámetros de Judd-Ofelt (Ω2, Ω4, Ω6).
Conociendo algunas de estas probabilidades de transición y mediante un ajuste de mínimos
cuadrados, se determinan estos parámetros lo que permite calcular el resto.
A continuación se describen las principales conclusiones de esta teoría y cómo calcular
estos parámetros a partir de medidas experimentales. Finalmente, se definen algunos parámetros
que sirven para caracterizar un sistema láser y que pueden estimarse a partir de los parámetros
Judd-Ofelt y de las medidas experimentales.
3.2.1 Transiciones dipolares eléctricas forzadas
Como ya se ha explicado, las líneas observadas en los espectros de absorción óptica de
las tierras raras  en una matriz cristalina son el resultado de transiciones dipolares eléctricas
forzadas entre subniveles de la configuración 4fN de estos iones [11]. Es decir, que el operador
responsable de esta transición es el operador momento dipolar eléctrico P, que viene definido
como:
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( ) ( )1 1D (ec. 3.1)
donde ri son los vectores posición de los electrones de valencia, siendo e la carga del electrón. La
posición puede escribirse en función del tensor irreducible C(1), con componentes C1
1( ) , C0
1( )  y
C
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π
, y donde Y1q son los armónicos esféricos [12]. En notación
tensorial el operador momento dipolar eléctrico se escribe como eD(1) con componentes eDq
( )1 ,
q = 0, ±1.
La fuerza de oscilador de una transición dipolar eléctrica, PD.E., desde un estado inicial
A  a un estado excitado B  viene dada por la expresión:
P
mc
h
A D BD E q. .
( )
=  χ
π ν8 2 1 (ec. 3.2)
donde m es la masa del electrón, h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz, ν es la
frecuencia de la transición y χ es la corrección de campo de Lorentz para la refractividad del
medio, que viene dada por ( )χ = +n n2 22 9/ , donde n es el índice de refracción del medio. Los
elementos de matriz del operador dipolar eléctrico, se anulan entre estados de la misma paridad y
por lo tanto entre estados de la misma configuración electrónica.
En la aproximación de Russell-Saunders los autoestados de ión libre de la configuración
4fN se nombran como f SLJNα . Esto es válido si se considera que no hay mezcla entre
términos LS diferentes. En la práctica los términos con LS diferentes están demasiado cerca como
para que no interacionen entre sí con lo cual no basta con quedarnos en la aproximación Russell-
Saunders y se tiene mezcla de estados con el mismo J (y MJ) pero de diferentes términos LS. Los
autoestados que resultan al considerar los estados mezcla se les llama autoestados de
acoplamiento intermedio y se denotan como [ ]f SL JNα . Estos pueden escribirse en términos
de los estados Russell-Saunders  ( )f SLJNα  como:
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[ ] ( )f J f SL J A S L f SLJN N N
S L
ψ α α≡ = ,
,
(ec. 3.3)
La etiqueta [SL] para el autoestado de acoplamiento intermedio que se usa, es aquella que
corresponde al estado Russell-Saunders de mayor contribución.
Para poder “forzar” una transición dipolar eléctrica es necesario mezclar la configuración
4fN con otra configuración que tenga paridad opuesta. La mezcla de configuraciones de paridad
opuesta se lleva a cabo si la interacción de los electrones del ión con el campo eléctrico de la red
contiene términos de paridad impar. El operador responsable de esta interacción es el operador
campo cristalino, VCC, que se descompone en general en operadores de rango t asociado a los
distintos términos multipolares de la expansión:
( )( ) ( )V A r C A DCC t p i pt i t p ptt pit p= =, ,,, (ec. 3.4)
Para tener una transición dipolar eléctrica forzada se debe tomar t impar [1]. En la
expresión anterior At,p representa integrales radiales denominadas componentes de campo
cristalino.
Si el campo cristalino actúa como una perturbación de primer orden y mezcla estados
tales que el de energía superior es de una configuración de paridad opuesta (nl), que llamaremos
[ ]′′ = ′′ ′′ ′′ ′′ ′′ψ αnl S L J M , se tiene que el estado fundamental y el estado excitado, vienen
dados por:
( ) ( )A f JM
f JM V
E f J E
N
N
CC
N
k
= +
′′ ′′
− ′′
ψ
ψ ψ ψ
ψ4
(ec. 3.5)
( ) ( )B f J M
f J M V
E f J E
N
N
CC
N
k
= ′ ′ ′ +
′′ ′ ′ ′ ′′
′ − ′′
ψ
ψ ψ ψ
ψ4
(ec. 3.6)
donde k se refiere a todos los números cuánticos de la configuración excitada.
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Considerando el potencial de campo cristalino como  una perturbación  de primer orden,
se define la intensidad dipolar, D, para una transición del estado  fundamental A  al estado
excitado B  mediante la expresión:
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )D e A
f JM D D f J M
E f J E
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que en forma simplificada se escribe como:
( ) ( ) ( ) ( )D e A t t
q p q p
f JM U f J Mp q tp
p t
N
p q
N
= − +
− −
  ′ ′ ′


 
+
− −
1 2 1
1 2
2
λ λ
λ
ψ ψ
λ
λΞ ,
, ,
 
 par
(ec. 3.8)
siendo
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como puede observarse en la expresión anterior hay una suma implícita sobre n y l de todas las
configuraciones que se desean mezclar. Se pueden reducir los elementos de matriz de la
expresión anterior, usando el teorema de Wigner-Eckart, con lo cual mediante la ecuación 3.2 se
obtiene que la fuerza de oscilador resulta:
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Esta ecuación nos da la fuerza de oscilador correspondiente a la transición entre un nivel
J a otro J’ dentro del cristal, cuyas funciones de onda se expresan en la aproximación de
acoplamiento intermedio. Esta última expresión puede escribirse de manera más compacta como:
( ) [ ]
( ) [ ]
=
′′′′Ω
+




=
6,4,2
22
.. 123
18
λ
λ
λ ααλ
νπχ JLSfUJSLf
Jh
mcP NNED (ec. 3.11)
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donde [ ] ( )( )Ω Ξλ λ λ= + −A t ttp
p t
2 2 12 1,
,
(ec. 3.12)
son los parámetros de Judd-Ofelt, y vienen dados en cm2 y λ es el centro de gravedad del
multiplete JJ’ considerado.
Una discusión, sobre el comportamiento de estos parámetros en función del número de
electrones N de la configuración 4fN , ha sido discutido por Krupke [13]. Así también algunos
parámetros de Judd-Ofelt en disoluciones, han sido dados por Carnall [14].
Se define la intensidad de línea, S, para una transición dipolar eléctrica forzada entre
subniveles 4fN, como:
( ) [ ] ( ) [ ]S J J f SL J U f S L JN N,
, ,
′ = ′ ′ ′ ′
=
Ωλ
λ
λ
α α
2 4 6
2
(ec. 3.13)
con lo que la probabilidad de transición o fuerza de oscilador entre los estados J y J’ resulta
( ) ( )'123
8 2
.. JJSJh
mcP ED
+
=
λ
πχ (ec. 3.14)
Al aplicar la teoría de Judd-Ofelt, a las líneas de absorción de iones de tierras raras,
debemos tener en cuenta que cada banda de absorción entre 2 estados 2S+1LJ involucra las
transiciones entre todos los subniveles Stark de cada estado. Como los subniveles del estado
fundamental no están en general igualmente poblados, hay que corregir por un factor de peso que
tenga en cuenta este echo. Suponiendo, como hace Judd, que el desdoblamiento del estado
fundamental es de alrededor de 250 cm-1 , la probabilidad de ocupación del nivel más alto en
energía respecto al nivel más bajo es de 0.3 a temperatura ambiente. Por lo tanto, en este caso no
se esperaría un error importante al suponer que todos los niveles están igualmente ocupados.
Con este formalismo a partir de los experimentos de absorción óptica podemos describir
procesos y parámetros de la emisión óptica.
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La probabilidad de emisión espontánea, para una transición J  J’ , puede expresarse en
función de los parámetros de Judd-Ofelt como:
( ) [ ]
( ) [ ] 2
6,4,2
2
3
3
123
32
=
′→ ′′′′Ω+





=
λ
λ
λ αα
λ
απ
χ JLSfUJSLf
J
ncA NNfJJ (ec. 3.15)
Usando los parámetros Judd-Ofelt, se puede evaluar las probabilidades de emisión
espontánea a todos los niveles J’ con energías inferiores al inicial (J), y calcular el tiempo de vida
media radiativa τR , como:
( )τ R
J
A J J
=
→ ′
1
'
(ec. 3.16)
Los coeficientes de distribución de la luminiscencia (branching ratios) [15] desde un nivel
J a cada nivel J’ se calculan mediante la expresión:
( )
( )βJJ
J
A J J
A J J′
=
→ ′
→ ′'
(ec. 3.17)
Si la vida media experimental de la fluorescencia, τF , es conocida se puede estimar la
probabilidad de emisión no radiativa (WNR) como:
WNR F R=
− −τ τ1 1 -  (ec. 3.18)
y también determinar la eficiencia cuántica del nivel J dada por [16]:
η
τ
τ
=
F
R
(ec. 3.19)
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3.2.2 Espectros de  tierras  raras  en cristales y parámetros de Judd-
Ofelt
En esta sección se dan las ecuaciones que relacionan las medidas experimentales de un
espectro de absorción con los resultados de la teoría de Judd-Ofelt. Estas ecuaciones permiten
encontrar los parámetros  Ω2, Ω4, Ω6 .
En un experimento de absorción óptica, con un haz de luz incidente de intensidad I0 e
intensidad de luz transmitida I, se define la absorción integrada de una banda como:
( ) ( ) '22   JJcdcd Γ===Γ λλλαλννα (ec. 3.20)
donde el coeficiente de absorción α  de un medio se relaciona con la intensidad de la luz, I,
después de atravesar una muestra de espesor d  y con la intensidad de luz incidente, I0, mediante:
I I e d= −0
α (ec. 3.21)
Esta absorción integrada esta relacionada con la fuerza de oscilador, fosc. experimental
mediante:
( ) λλα
λαα
d
hN
mc
hN
mf
bandaff
osc =Γ= 2exp 
22 (ec. 3.22)
donde N es la concentración del ión absorbente, y usualmente se mide en cm-3. Considerando que
sólo tenemos interacciones dipolares eléctricas o que el resto de las interacciones son
despreciables, la fuerza de oscilador puede obtenerse a partir de la teoría de Judd-Ofelt mediante
la ec. 3.14.
En consecuencia la absorción integrada JJ’ de una transición dipolar eléctrica, desde un
estado inicial con número cuántico de momento angular total J a un estado excitado de momento
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angular total J’ dentro de la configuración 4fN , está relacionada con la intensidad de línea S(J,J’)
por la expresión:
( )
( ) ( )ΓJJ fNJ
n
n
S J J' ,=
+
+
′
4
3 2 1
2
9
2 2
2
π α λ
(ec. 3.23)
siendo αf  la constante de estructura fina cuyo valor es 1/137 (adimensional), λ es la longitud de
onda promedio de la transición J  J’ ( centro de gravedad de la transición) la cual se calcula
mediante ( )λ λ− =1
Γ
Γ
i
ii
i
i
siendo Γi el área bajo cada componente Stark del multiplete y λi el
centro de cada componente, y n es el índice de refracción del medio. A partir de los resultados
experimentales de Γ ecuación 3.20 y mediante la ecuación 3.23 se evalúan las intensidades de
línea experimentales, que llamaremos Sexp(J,J’), para las distintos multipletes observados en un
espectro de absorción.
Por otra parte la estimación de las intensidades de línea, Steo(JJ’) es una función de los
valores de los parámetros Judd-Ofelt Ω2 , Ω4 y Ω6=(ecuación=3.13), por consiguiente se pueden
estimar los parámetros de Judd-Ofelt mediante un ajuste de mínimos cuadrados de la diferencia
entre los valores Sexp y Steo , extendido a todos los multipletes observados experimentalmente:
( )S SteoJ J
J
− exp
2
La condición de mínimos cuadrados viene dada por [17]:
( ) 0
 1
2
exp =−Ω
=
q
J
JteoJ
k
SS∂
∂ (3.24)
donde k = 2, 4, 6 corresponde a  Ω2, Ω4, Ω6  respectivamente y J = 1 → q se extiende a todas las
absorciones determinadas experimentalmente.
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Desarrollando el sistema de ecuaciones 3.24 y utilizando los elementos de matriz
reducida UJJ’ reportados en la literatura [4], se obtienen los valores Ω2 , Ω4 y Ω6 .
La calidad del ajuste viene dada por la desviación mínima cuadrática [17]:
( )
RMS
S S
q p
cal
i
q
=
−
−





=
exp
/2
1
1 2
(ec. 3.25)
donde q es el número de transiciones observadas y p es el número de parámetros a calcular, en
nuestro caso 3.
Una vez conocidos los valores de los parámetros de Judd-Ofelt para la absorción, éstos se
utilizan como ya hemos indicado antes (ver ec. 3.15) en el cálculo de las probabilidades de
emisión , AJJ’, entre los diferentes multipletes 2S+1LJ . La probabilidad de transición es de carácter
dipolar eléctrico por ser la única aproximación realizada en el cálculo de Ω2, Ω4 y Ω6.
Lo dicho anteriormente describe la absorción óptica en un material isótropo. Si la
absorción óptica del defecto es dicroíca, esto es, si la intensidad de la absorción de luz depende
de la orientación de la polarización de la luz incidente respecto a la ejes del defecto, el caso más
sencillo es aproximar la simetría del defecto a una simetría uniáxica. En este última
aproximación, podemos evaluar la absorción de cada una de las orientaciones
independientemente, colocando el campo eléctrico del haz de luz incidente paralelo al eje óptico
del defecto (polarización π), ó perpendicular a este (polarización σ). En el primer caso, llamamos
al espectro de absorción resultante π, mientras que en el segundo caso lo llamamos σ.
La absorción integrada promedio vendrá dada por [18]:
Γ
Γ Γ
=
+π σ2
3
(ec. 3.26)
donde Γ Γπ σ y representan las absorción integrada correspondientes a luz polarizada π y σ. El
caso de σ contribuye doblemente debido a que uno de los tres posibles espectros de absorción
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medidos, uno se repite en un material uniáxico. En cada caso Sexp se calcula mediante la ecuación
3.23 teniendo en cuenta el índice de refracción adecuado a cada polarización (ec. 3.27) y que al
usar la relación que une Γ con Sexp., se debe evaluar una contribución promedio del factor χ que
involucra al índice de refracción:
χ
χ χπ σ
=
+ 2
3
(ec. 3.27)
donde,
( )
χπ σ
π σ
π σ
,
,
,
=
+n
n
2 22
9
(ec. 3.28)
siendo n nπ σ,  , los índices de refracción ordinario y extraordinario correspondientes a las
direcciones del cristal paralelas a los ejes del defecto. También se podría haber realizado
tomando Γπ,σ por separado con sus respectivos χπ,σ y obteniendo unos parámetros de Judd-Ofelt
Ωi π,σ donde i = 2, 4 y 6 con los que se toma un valor efectivo o promedio de los Ω, siendo:
3
2
 
σπ ii
efectivoi
Ω+Ω
=Ω  (ec. 3.29)
desarrollando posteriormente todos los valores como vidas medias efectivas, transiciones
dipolares eléctricas efectivas, etc….
El último caso es un material biáxico como el nuestro donde se extrapolaría lo dicho en
los tratamientos uniáxicos teniendo en cuenta como en la ecuación 3.29 las tres contribuciones a,
b y c que diferencian las tres polarizaciones posibles, teniendo de esta forma:
3 
icibia
efectivoi
Ω+Ω+Ω
=Ω (ec. 3.30)
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Capítulo 4
Técnicas experimentales
En este capítulo se describen las técnicas experimentales que se han utilizado en este
trabajo: la absorción óptica en el rango de 300-3000 nm y la fotoluminiscencia excitada con
láser. También se describen brevemente las muestras utilizadas, las características de sus
crecimientos, las concentraciones de dopantes y los métodos de orientación, corte y púlido de las
muestras.
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4.1 Absorción óptica
La absorción óptica determina la variación de intensidad en la luz transmitida por un
material en función de la longitud de onda, λ [1]. En el espectrofotómetro utilizado se comparan
las intensidades de luz que llegan por dos canales diferentes, uno pasa por la muestra a estudiar y
el otro es utilizado como referencia para determinar la intensidad de luz incidente, I0. La
intensidad de la luz, I, después de atravesar una muestra de espesor d, está relacionada con I0 ,
por:
I I e d= −0
α (ec. 4.1)
donde α se denomina el coeficiente de absorción óptica del medio.
El espectrofotómetro, que ignora el espesor de la muestra utilizada, determina la densidad
óptica (D.O.) que se define como:
D O
I
I
I
I
. . log log= −   ≡ 




0
0 (ec. 4.2)
Consecuentemente, la densidad óptica se relaciona con el coeficiente de absorción óptica
mediante la expresión:
α =
D O
d e
. .
• log
(ec. 4.3)
El coeficiente de absorción óptica de un medio, α, se relaciona con la sección eficaz de
absorción de los centros absorbentes σ y con la densidad de centros absorbentes, N [1].
σ
α
=
N
(ec. 4.4)
donde α=viene dado en cm-1 y N está en átomos/cm3, de forma que σ tiene unidades de
átomos·cm2.
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Los espectros de absorción óptica se realizaron en un espectrofotómetro de doble haz
marca VARIAN, modelo CARY 5E, con un rango espectral de 0.175 µm a 3.0 µm, capaz de
medir densidades ópticas de 0 a 5 ( I0/I de 1 a 105 ). Para la obtención de espectros polarizados se
utilizó un polarizador de cuarzo tipo Glan-Thompson colocado delante de la muestra.
Los espectros  a temperaturas inferiores a la temperatura ambiente se realizaron con un
criostato de flujo de la marca Oxford Instruments Limited, modelo SU12. La muestra se enfría
mediante el paso de líquido criogénico, bien He-líquido o N2 líquido, obteniendose temperaturas
fijas de 4.2 K y 77 K respectivamente. Adicionalmente, el criostato dispone de un calefactor que
se alimenta a través de un controlador de temperatura Lake-Shore Cryotronics, modelo DRC
91C. Esto permite estabilizar la temperatura de la muestra en el rango 4.2-100 K con una
resolución de ± 3 K y de ±5 K en el rango de 100-300 K. La temperarura de la muestra se mide
con un diodo de Si de la marca Lake-Shore Cryotronics, modelo DT-470, colocado próximo al
calefactor. La diferencia entre la temperatura de la muestra y la medida en la posición del
calefactor es inferior al 2 % de la temperatura medida.
Figura 4.1: Esquema experimental de medida de absorción óptica. En la parte de superior se presenta el Cary 5E
con sus accerorios y la parte de inferior el diseño de la óptica del Cary 5E.
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Al incindir un haz de luz sobre una muestra, parte de la luz incidente es reflejada, en
consecuencia el coeficiente de absorción deducido de la medida dada por el espectrofotómetro
debe ser corregido por este efecto para los cálculos precisos. De acuerdo con la ecuación 4.1, el
coeficiente de absorción que se mide (αmedido), viene dado por:
αmedido
td
I
I
=  
1 0ln (ec. 4.5)
No obstante parte de la luz incidente es reflejada por la muestra por lo que el coeficiente
de absorción corregido por la reflectividad de la muestra esta dado por:
( )
αverdadero
td
I r
I
=
−
 
1 10ln (ec. 4.6)
donde  r = Ir / I0 , siendo Ir la intensidad de luz reflejada. O bien,
( )α αverdadero medido d r= + −
1
1ln (ec. 4.7)
donde la correción al coeficiente de absorción medido viene dada por  ( )1 1
d
rln − .
Para incidencia normal desde el aire sobre un medio de índice de refracción n, la
reflectividad se obtiene como  
( )
( )r
n
n
=
−
+
1
1
2
2
 .
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4.2 Fotoluminiscencia
La emisión de luz por un sólido se denomina luminiscencia. Se distinguen varios tipos de
luminiscencia según cual sea el medio de excitación, así hablamos de electro-luminiscencia
cuando se excita por cargas eléctricas que fluyen en el sólido, bien de radio-luminiscencia
cuando se excita por fotones de alta energía, rayos X y γ o de fotoluminiscencia, si se excita con
fotones del rango UV-VIS-NIR del espectro electromagnético.
La fotoluminiscencia producida por un sólido consiste en la emisión de luz a una longitud
de onda, λemision , usualmente en la región del ultravioleta-infrarrojo  del espectro como
consecuencia de una absorcion previa de luz con longitud de onda, λexcitacion , tal que λemision >
λexcitacion [2]. Los espectros de excitación se obtienen registrando la longitud de onda absorbida
por la muestra a una longitud de onda de emisión constante. Los espectros de emisión se
obtienen fijando la longitud de onda de excitación y variando la longitud de onda detección.
La luminiscencia no sólo  se clasifica por el medio de excitación sino también por la
duración de la emisión después de producirse la excitación. En el modelo más sencillo, cuando la
excitación finaliza, se produce un decaimiento exponencial de la intensidad de la luz emitida con
el tiempo. Si el tiempo para que la intensidad de emisión decaiga a 1/e de su valor original de la
vida media es menor del segundo, consideramos que el proceso se denomina fluorescencia. Si
este tiempo es de segundos ó aún de horas se le denomina fosforescencia [2].
La vida media de la luminiscencia es un parámetro importante ya que caracteriza el nivel
que se despuebla y los mecanismos de termalización de la excitación. Este tipo de estudios
requiere el uso de una fuente o medio de excitación pulsado, donde los pulsos de radiación
tengan una duración muy inferior a los tiempos de vida media que se desean estudiar entre los
niveles de estos materiales [1].
Las medidas en contínuo de la fotoluminiscencia infrarroja se realizaron en el
departamento de Materiales Ferroeléctricos del ICMM, CSIC y las emisiones visibles fueron
obtenidas en el departamento de Materiales de la UAM.
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En el equipo de fotoluminiscencia infrarroja se utilizaba como fuente de excitación un
láser multilinea de 5 W de Ar de la marca Coherent, modelo Innova 300. La luz emitida se
colecta mediante lentes y se analiza usando un monocromador marca Spex, modelo 340E
Minimate, de 40 cm de distancia focal y de 0.3 nm en 500 nm y de 1.5 nm en 1800 nm de
resolución. Las redes de difracción usadas son de 600 y 1200 líneas/mm según el rango espectral
analizado. Con la red de 600 líneas/mm puede cubrirse eficientemente el rango 175-900 nm con
un máximo de difracción en 500 nm y con la red de 1200 líneas/mm se cubre el rango de 900-
1800 nm con un máximo de difracción en 1500 nm. A la salida del monocromador la señal se
recoge para las medidas infrarrojas con fotodiodo de Ge enfriado a 77 K  marca Applied Detector
Corporation, modelo 403L. Este fotodiodo posee un preamplificador incorporado lo que le
confiere una relación señal/ruido excelente. La respuesta de este fotodiodo se puede ver en la
figura 4.2. La señal del fotodiodo se detecta en fase con un amplificador “lock-in” marca EG&G
PARC Princeton Applied Research, modelo 5209 y el resultado se almacena en un ordenador que
a su vez controla el monocromador. La figura 4.3 presenta un esquema del sistema de medida.
Para trabajar a bajas temperaturas se utiliza el criostato descrito anteriormente.
Figura 4.2: Respuesta del fotodiodo de Ge, 109 V/W frente a la longitud de onda.
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Figura 4.3: Esquema experimental de fotoluminiscencia.
El equipo experimental utilizado en el Departamento de Materiales de la UAM, consta de
un oscilador óptico parámetrico (MOPO) [3] de la marca Quanta-Ray modelo MOPO-730, como
fuente de excitación sintonizable. Este sistema utiliza un cristal de BBO para generar hasta un
tercer armónico de la emisión del láser de Nd-YAG de la marca Quanta-Ray modelo GCR-200,
obteniendo así una longitud de onda en 355 nm. Utilizando procesos no lineales de suma de
frecuencias se obtiene una emisión láser sintonizable en las regiones de 440 nm a 690 nm y 735
nm a 1800 nm quedando una zona oscura entre 690 y 735 nm (ver figura 4.4). Se obtienen pulsos
con 50 mJ de intensidad en verde y con una anchura temporal de 10 nanosegundos y anchura en
energías de 0.1 cm-1.
Figura 4.4: Región de emisión láser del MOPO.
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La luz emitida se analiza con un monocromador marca SPEX modelo 500M de 0.2 Å de
resolución, la red de difracción usada es de 900 lineas/mm (0 - 1.5 µm) que da una dispersión de
2.13 nm/mm. El fotomultiplicador usado a la salida del monocromador es de la marca
Hamamatsu, modelo R2658P. A fin de mejorar la relación señal/ruido el fotomultiplicador es
refrigerado por efecto Peltier. La señal obtenida se analiza con un amplificador lock-in de las
mismas caracteristicas que el comentado anteriormente.
4.3 Crecimiento y preparación de muestras
Los monocristales que se han utilizado en este trabajo han sido crecidos en el laboratorio
de crecimiento cristalino del departamento de Física Aplicada de la Universidad Rovira y Virgili
de Tarragona. Los monocristales de KTiOPO4:Er3+ (KTP:Er) y RbTiOPO4:Er3+ (RTP:Er) se
crecieron mediante crecimiento por flujo a altas temperaturas [4] donde se tiene una disolución
de KTP o RTP en un solvente líquido a alta temperatura. El soluto y el solvente se funden en un
crisol de Pt donde se forma una mezcla de los siguientes óxidos K2O-P2O5-TiO2 en las
proporciones adecuadas. El dopante, se incorpora como Er2O3 . Inicialmente se parte de K2CO3 ,
NH4H2PO4 , TiO2 y Er2O3  (en el caso del RTP se sustituye el K por Rb), todo el conjunto se
calienta hasta temperaturas próximas a 1000ºC, para fundir los compuestos precursores y
eliminar el carbono, el nitrógeno y el hidrógeno y permitir la síntesis del soluto y del disolvente.
Después, el fundido se enfria hasta 950 ºC aproximadamente, se introduce una semilla de KTP (o
RTP) y se comienza el crecimiento enfriando lentamente a un ritmo de 0.2 ºC/hora teniendo las
muestras crecidas entre 5 y 8 días dependiendo de las condiciones experimentales.
La orientación de muestras para las medidas ópticas, se ha realizado mediante difracción
de rayos X por el método de Laue. Tras la orientación, los cristales se han desbastado y cortado
con una cortadora de disco adiamantado marca Metal Research, modelo Microslice 4
refrigerando la muestra con agua. Tras el debastado de las caras con lijas de tamaño de grano
decreciente, las muestras se han púlido manualmente con pasta de diamante de tamaño de grano
decreciente desde 15 µm hasta 0.25 µm.
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Capítulo 5
Resultados experimentales
y discusión
En este capítulo se presenta un estudio detallado de los espectros de absorción óptica del
Er3+ en KTP y RTP. Se han medido los espectros despolarizados y polarizados tanto a
temperatura ambiente como a baja temperatura (4.2 K). A partir de estas medidas se ha obtenido
el esquema de niveles de energía del Er3+ en estas matrices. A partir de la absorción a RT se han
calculado los parámetros de Judd-Ofelt, obteniéndose las probabilidades de transición radiativa.
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5.1 Absorción óptica a 300 K
5.1.1 KTP:Er
La figura 5.1 se presenta una visión general del espectro sin polarizar del Er3+ en KTP a
temperatura ambiente y la figura 5.2 presenta los diversos multipletes en detalle desde 28600 cm-
1 hasta 6250 cm-1 (350 nm a 1600 nm, respectivamente). El borde de absorción del KTP limita la
energía de las transiciones ópticas del Er3+ observables. De los posibles trece conjuntos de
bandas asociadas a transiciones JJ’ que se podrían observar por debajo de esa energía, solo se
llegan a observar ocho de estos multipletes con cierta claridad. Esto es debido principalmente a la
baja concentración de las muestras y al tamaño limitado de las muestras disponibles de ≅ 1 mm.
Ambos hechos juntos producen que la intensidad de algunas de las transiciones esperadas sea
comparable al ruido de la medida, en consecuencia los espectros han sido obtenidos con tiempos
de integración largos a fin de maximizar la relación señal/ruido.
Figura 5.1: Espectro de absorción óptica despolarizada del KTP:Er3+ a temperatura ambiente.
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Las bandas observadas han sido etiquetadas de acuerdo con las energías de las
transiciones ópticas esperadas según el diagrama de Diecke (figura 3.2). Las transiciones que
presentan una intensidad relevante son las correspondientes a los multipletes 2G9/2 , 4G11/2 , 2H9/2 ,
4F7/2 , 2H11/2 , 4S3/2 , 4F9/2 y 4I13/2 , el resto de los niveles 4F3/2 , 4F5/2, 4I9/2 y 4I11/2 presentan una
intensidad tan débil que aparecen mezclados con el ruido del espectro. Sin embargo, estos
multipletes aparecen resueltos a 4.2 K.
A fin de facilitar la representación de los detalles del espectro, los diversos multipletes se
muestran en la figura 5.2 en diferentes escalas de coeficiente de absorción. No obstante, conviene
señalar que las bandas de absorción más intensas corresponden a las transiciones 4I15/2  4G11/2
y  4I15/2  2H11/2, que a su vez son los multipletes que presentan la estructura más definida de
todos los estudiados. Debido a que a temperatura ambiente algunos de los subniveles del estado
fundamental 4I15/2 están térmicamente poblados, la estructura de la absorción óptica observada
corresponde tanto al desdoblamiento de los multipletes por efecto del campo cristalino como a
las diversas transiciones desde los subniveles del estado fundamental 4I15/2.
Siguiendo un ritmo de trabajo sistemático, se realizó el estudio de la absorción polarizada
de la muestra KTP:Er3+. El KTP es un material biáxico (ver sección 2.7.2) y se supone que el
Er3+ sustituye al Ti. Este último presenta dos coordinaciones octaédricas con los oxígenos, en
ambos casos la simetría local del octaedro de oxígeno es C1 (ver sección 2.4, figuras 2.7 y 2.8).
Sin embargo la orientación de los octaedros difiere de una posición a otra, de manera que si
suponemos que el octaedro fuera regular los ejes de simetría C2 son siempre aproximadamente
paralelos al eje c de la red, mientras que los ejes cristalográficos a y b tienen simultáneamente un
eje C4 y uno C2 paralelos. Ver figura 5.2 bis. Podría pues esperarse que en primera aproximación
las medidas polarizadas paralelamente a los ejes a y b fueran similares y diferentes a las
obtenidas paralelamente al eje cristalográfico c. Todo ello en el supuesto de que el Er entrase en
ambas posiciones del Ti con concentraciones similares.
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Figura 5.2: Detalle de la absorción óptica despolarizada del Er3+ en  KTP obtenidos a temperatura ambiente. En
la figura se indica el multiplete de mayor energía correspondiente a la transición 4I15/2 2S+1LJ .
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En consecuencia no puede establecerse a priori un único eje óptico para la absorción. A
fin de obtener una primera información del carácter dicroico de la absorción se ha procedido de
manera empírica, obteniendose los espectros de absorción óptica con luz polarizada
paralelamente a los tres ejes de la red cristalográfica del KTP.
La figura 5.3 presenta los espectros de absorción óptica obtenidos con luz polarizada. En
cada cuadro se muestran los espectros de absorción correspondientes al mismo multiplete final
para las tres polarizaciones arriba // c, en el medio // b y el de abajo // a. Los espectros // c y // b
han sido desplazados verticalmente de manera arbitraria. Lo primero que se observa es que la
intensidad de los espectros varía dependiendo de la polarización. Los espectros // c son los más
próximos al caso despolarizado y en general siempre presentan la mayor intensidad. Esto era
previsible pues el espectrofotómetro usado emite luz preferentemente polarizada en la dirección
horizontal y en las medidas no polarizadas el eje c de la muestra estaba contenido en dicho plano.
Los espectros // c y // b, presentan diferentes intensidades, aunque próximas entre sí. Sin
embargo se observa una fuerte reducción del coeficiente de absorción, y por tanto de la sección
eficaz de absorción, cuando pasamos de // c  o  // b al espectro // a. Lo que sugiere que ambas
posiciones del Ti no están igualmente pobladas con iones Er3+.
c2
(b)
c4
c
c2
c2
Ti1
Ti2
Ti2
Ti1
aa
c2
(a)
b
C4
C4
Figura 5.2 bis: Vista de las direcciones de los octaédros de TiO6 en dos configuraciones distintas.
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Figura 5.3: Detalle de los espectros de absorción óptica polarizados del ión Er3+ en KTP obtenidos a temperatura
ambiente. En la figura se indica el multiplete de mayor energía correspondiente a la transición 4I15/2 2S+1LJ .
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5.1.2 RTP:Er
A continuación se presenta un estudio similar de la absorción óptica del Er3+ en RTP. La
figura 5.4 presenta una visión general del espectro. Las posiciones medias de los niveles de
energía del ión Er3+ en KTP y RTP varían poco, como cabría esperar de los ligeros variaciones de
la constante de la red por el cambio del K por Rb. No obstante se observan cambios más
significativos en la intensidad relativa de las componentes de cada multiplete. En comparación
con el espectro observado en KTP (fig. 5.1) el aspecto más significativo es la mayor intensidad
relativa de las bandas asociadas a los multipletes 4I13/2 y 2H11/2 con respecto al 4G11/2 . La relación
de intensidades entre los niveles 4G11/2 y 2H11/2 es menor en RTP, esto es debido al aumento de la
absorción del multiplete 2H11/2 en seis veces aproximadamente en la matriz de RTP respecto al
KTP.
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Figura 5.4: Espectro de absorción óptica despolarizado del RTP:Er3+ a temperatura ambiente.
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Figura 5.5: Detalle de la absorción óptica despolarizada del Er3+ en  RTP obtenidos a temperatura ambiente. En la
figura se indica el multiplete de mayor energía correspondiente a la transición 4I15/2  2S+1LJ .
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Figura 5.6: Detalle de los espectros de absorción óptica polarizados del ión Er3+ en RTP obtenidos a temperatura
ambiente. En la figura se indica el multiplete de mayor energía correspondiente a la transición  4I15/2 2S+1LJ .
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La figura 5.6 presenta los espectros de absorción óptica del RTP:Er3+ obtenidos a
temperatura ambiente con luz polarizada. Estos espectros de nuevo confirman que la absorción
del Er3+ paralela al eje a de la red del RTP (como en el KTP) es mucho más débil que la
correspondiente a los ejes c y b, y que estos últimos son similares entre sí. También se observan
un número mayor de multipletes que en el caso KTP, siendo más fácil poder comprobar que
presentan una estructura más compleja o al menos el aumento de concentración respecto al KTP,
permite dicha definición espectral. Los casos más claros son los multipletes 4G11/2 y 2H11/2 cuyas
diferencias pueden observarse comparando las figuras 5.2 y 5.5.
El aumento de la intensidad de la absorción óptica del Er3+ entre KTP y RTP puede ser
debido a un aumento en la concentración de la impureza o a una variación en la simetría del
centro que aumente las probabilidades de transición, por ello es relevante la determinación
precisa de las concentraciones utilizadas. A dicho fin se han utilizado diversas técnicas. Por un
lado se han realizado disoluciones de los cristales para la medida por absorción atómica (AA).
Los resultados de absorción atómica incluidos en la tabla 5.2 han sido realizados sólo en el caso
del KTP. También se ha intentado mediante la microsonda (EDX) con resultados negativos, ya
que su incertidumbre fué comparable al valor absoluto de los resultados obtenidos. Por ultimo se
ha utilizado la espectroscopía de “Rutherford back-scattering” (RBS) directamente con las
mismas muestras utilizadas para la absorción óptica. Los resultados obtenidos del ajuste de los
espectros mediante el programa de análisis RUMP estan incluidos en la tabla 5.1.
Se concluye que la concentración de Er3+ en las muestras de KTP es entre 3 y 5 veces
inferior a la existente en las muestras de RTP.
AA RBS
KTiOPO4:Er3+ 330 ppm 100 ppm
RbTiOPO4:Er3+ ------- 470 ppm
Tabla 5.1: Concentraciones de las muestras utilizadas.
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5.2 Absorción óptica a 4.2 K
La medida de la absorción óptica a baja temperatura permite concentrar la población
electrónica del estado fundamental ( 4I15/2 para el Er3+ ) en el subnivel de menor energía. A 4.2 K
sólo está poblado el primer subnivel del estado fundamental, ya que en el Er3+ la diferencia de
energía esperable entre el primer y segundo subniveles es típicamente del orden 70 cm-1 [1]. Esto
simplifica enormemente la complejidad del espectro ya que aumenta la intensidad de las líneas
observadas y reduce su número, lo que permite relacionar las bandas obtenidas con el
desdoblamiento de los multipletes de mayor energía. A continuación se presentan estos
resultados para el KTP y RTP.
5.2.1 KTP:Er
La figura 5.7 presenta el espectro del Er3+ en KTP obtenido a 4.2 K. Como se esperaba la
anchura de las bandas disminuye y su intensidad aumenta con respecto al espectro a temperatura
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Figura 5.7: Espectro de absorción óptica polarizado(|| c) del KTP:Er3+ obtenido a 4.2 K.
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ambiente (ver fig. 5.1). Esto permite resolver algunos de los multipletes que no fueron
observados a temperatura ambiente. A partir de estos resultados podemos determinar las energías
de los niveles del Er3+ en KTP (tabla 5.2) y discutir la posible presencia de uno o varios centros
de Er3+ en KTP, para poder así avanzar en el conocimiento de los entornos de las impurezas
introducidas.
Ren comparación con la absorción a 300 K, se observa una nueva banda correspondiente
al multiplete 2K15/2 que ha sido observada por ejemplo en vidrios fluorados [2]. También se
resuelven el resto de los niveles de menor energía excepto en los niveles 4I11/2 y 4I9/2 que
definitivamente poseen una absorción tan débil que no es posible visualizarlas en nuestras
condiciones experimentales.
La figura 5.8 muestra el detalle de los espectros de absorción polarizados a 4.2 K. En la
tabla 5.3 se resumen las posiciones en energía de los subniveles observados para los diferentes
multipletes. Generalmente los espectros a 4.2 K presentan más líneas de las que se pueden
esperar por el desdoblamiento de los niveles Stark en (2J+1)/2 subniveles de un único centro (ver
tabla 3.2 para J = 15/2  “resto simetrías”).
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Figura 5.8: Detalle de los espectros de absorción óptica polarizados del ión Er3+ en KTP obtenidos a 4.2 K. En la
figura se indica el multiplete de mayor energía correspondiente a la transición 4I15/2 2S+1LJ .
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Esto es particularmente claro en el caso del multiplete 4S3/2, que tan sólo debería
contribuir con dos bandas en lugar de las cuatro bandas que se pueden observar bien resueltas y
de otras bandas de menor intensidad. Esta misma situación se presenta claramente para los
multipletes más intensos especialmente el 4G11/2 y 2H11/2 donde se observan “réplicas” de baja
intensidad del espectro más intenso observado. Estas réplicas aparecen a energías menores y
separadas del conjunto de bandas principal por aproximadamente 450 cm-1 en el caso del
multiplete 4G11/2 y 200 cm-1 en el caso del 2H11/2. Parece entonces claro la existencia de varios
entornos diferentes para Er3+ en KTP.
A pesar de que algunas de las bandas más débiles pudieran estar relacionadas con un
ligero calentamiento inadvertido de la muestra por encima de los 4.2 K, en la tabla 5.2 se han
listado las bandas obtenidas como referencia para futuros trabajos. Resulta también llamativo el
comportamiento respecto a la polarización de los multipletes 4F3/2, 4F5/2 y 4F7/2. En estos tres
casos la intensidad de la absorción paralela al eje b es mucho menor que la correspondiente al eje
c.
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Figura 5.9: Espectro de absorción óptica polarizado(|| c) del RTP:Er3+ obtenidos a 4.2 K.
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Las figuras 5.9 y 5.10 presentan los espectros polarizados del Er3+ en RTP obtenidos a 4.2
K. Comparados con los obtenidos en KTP, éstos son 5 veces mayores en intensidad e incluso
hasta algunas líneas son un orden de magnitud más intensas, como se comprueba en el multiplete
4G11/2 . El resto del espectro posee mayor resolución ya que se obtienen líneas más definidas y
mayor cantidad que en KTP. Las posiciones de las bandas de absorción óptica del Er3+ obtenidas
en RTP han sido incluidas en la tabla 5.2 a fin de facilitar la compararación de ambos casos.
Conviene resaltar que nuevamente los multipletes 4F3/2 , 4F5/2  y 4F7/2  presentan reglas de
polarización esencialmente diferentes al resto, si bien este caso lo sorprendente es que su
intensidad varía poco con la orientación de la polarización. Igualmente conviene resaltar que
nuevamente el número de bandas del Er3+ en RTP a 4.2 K es mayor que el esperable para el
desdoblamiento (2J+1)/2 del multiplete correspondiente a un único centro.
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Figura 5.10: Detalle de los espectros de absorción óptica  polarizados del ión Er3+ en RTP obtenidos a 4.2 K. En la
figura se indica el multiplete de mayor energía correspondiente a la transición 4I15/2 2S+1LJ.
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Figura 5.11: Diagrama experimental de niveles de energía del Er3+ en las matrices de KTP y RTP. Los multipletes
4I9/2 y 4I11/2 no aparecen al no haberse obtenido experimentalmente.
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Tabla 5.2: Posición en energía respecto al estado fundamental de los niveles del Er3+ en KTP y RTP a 4.2 K
obtenidos de las figuras 5.8 y 5.10.
KTiOPO4 RbTiOPO4
multiplete E, cm-1 (λ, nm) E, cm-1 (λ, nm)
2K15/2 27910 (358.30) 27949 (357.80)
27878 (358.70) 27914 (358.24)
2G9/2 27386 (365.15) 27375 (365.30)
27348 (365.66) 27345 (365.70)
27300 (366.30) 27303 (366.26)
27276 (366.62) 27284 (366.52)
27223 (367.34) 27223 (367.34)
27438 (364.46)
27456(364.22) 27456 (364.22)
27243 (367.07)
4G11/2 26600 (375.94) 26601 (375.92)
26589 (376.10) 26556 (376.56)
26533 (376.90) 26527 (376.98)
26506 (377.28) 26510 (377.22)
26456 (377.78) 26476 (377.70)
26456 (377.98) 26459 (377.94)
26230 (381.24) 26242 (381.08)
26175 (382.04) 26181 (381.95)
26164 (382.20) 26155 (382.34)
26123 (382.80) 26125 (382.78)
26104 (383.08) 26115 (382.92)
26076 (383.50) 26079 (383.46)
2H9/2 24690 (405.02)
24628 (406.05) 24627 (406.06)
24597 (406.55) 24588 (406.70)
24524 (407.76) 24524 (407.76)
24416 (409.57) 24414 (409.60)
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KTiOPO4 RbTiOPO4
multiplete E, cm-1 (λ, nm) E, cm-1 (λ, nm)
4F3/2 22558 (443.30) 22572 (443.02)
22492 (444.60)
4F5/2 22152 (451.43) 22152 (451.42)
22119 (452.10) 22120 (452.08)
22101 (452.47) 22102 (452.44)
22112 (452.24)
22096 (452.58)
4F7/2 20677 (483.63) 20673 (483.72)
20580 (485.90) 20581 (485.88)
20532 (487.04) 20520 (487.32)
20432 (489.44) 20418 (489.76)
20504 (487.72)
20409 (489.98)
2H11/2 19347 (516.88) 19342 (517.00)
19331 (517.30)
19303 (518.06) 19301 (518.10)
19289 (518.44) 19279 (518.70)
19249 (519.52) 19249 (519.52)
19239 (519.78) 19237 (519.84)
19143 (522.38) 19145 (522.32)
19125 (522.88) 19136 (522.57)
19119 (523.06) 19116 (523.12)
19105 (523.42) 19109 (523.32)
19092 (523.78) 19097 (523.64)
19073 (524.31) 19085 (523.96)
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KTiOPO4 RbTiOPO4
multiplete E, cm-1(λ, nm) E, cm-1(λ, nm)
4S3/2 18353 (544.86) 18353 (544.89)
18294 (546.62) 18297 (546.53)
18273 (547.25) 18272 (547.30)
18226 (548.66) 18228 (584.62)
18266 (547.48) 18242 (548.18)
18221 (548.82) 18220 (548.86)
4F9/2 15558 (642.75) 15562 (642.60)
15496 (645.34) 15491 (645.55)
15403 (649.24) 15409 (648.96)
15353 (651.34) 15356 (651.20)
15339 (651.94) 15324 (652.58)
15256 (655.49) 15276 (654.62)
15218 (657.14) 15219 (657.08)
15197 (658.04) 15189 (658.38)
15187 (658.46) 15166 (659.38)
15163 (659.52) 15156 (659.82)
4I13/2 6588 (1518.00)
6571 (1521.88)
6567 (1522.87) 6566 (1523.10)
6545 (1527.90) 6545 (1528.00)
6511 (1535.80) 6514 (1535.14)
6508 (1536.64) 6510 (1536.02)
6504 (1537.50) 6506 (1536.96)
Como se observa en la tabla 5.2, la diferencia en cuanto al número de bandas observadas
y sus posiciones en KTP y RTP no es grande, si bien debido a la mayor concentración de Er en
RTP, en esta matriz se observan bandas que no están resueltos en KTP. Esto induce a pensar que
la naturaleza general de los centros (posiciones de red) del Er3+ en ambas redes es similar. No
obstante el detalle de la simetría local (distancias y ángulos de enlace de los oxígenos) puede
variar de una red a otra.
La presencia en los espectros de “réplicas” de baja intensidad se ha interpretado como
debidas a la coexistencia de varios centros. La presencia de varios centros para las impurezas en
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la red del KTP está ampliamente documentada en la literatura para los metales de transición y
recientemente ha sido también demostrada por el Nd3+ en matrices de KTP y KTP:W [3,4] lo que
muestra la facilidad del KTP y sus isomorfos para alojar impurezas en diferentes entornos.
A menudo los trabajos realizados han puesto de manifiesto la sustitución de las dos
posiciones asociadas al titanio aunque con diferentes poblaciones, tal es el caso del W5+ y W6+
[5-12]. Adicionalmente diversos autores observan más de dos centros para algunas impurezas,
por ejemplo en el caso del Fe donde se han observado entre cuatro y ocho centros [12-14].
En general existe coincidencia entre todos los autores y resultados de resonancia
paramagnética electrónica respecto a que estas impurezas estudiadas ocupan lugares del Ti. La
coincidencia es menor respecto a cual de los dos sitios aparece más poblado, lo cual
probablemente depende de la impureza considerada. Por último la presencia de vacantes de
oxígeno en el primer entorno de la impureza ha sido reiteradamente invocada a fin de explicar la
presencia de diversos centros.
De las medidas y análisis realizados en este trabajo no puede llegarse a una conclusión
definitiva respecto a la estructura local de los centros de Er3+ responsables de la absorción óptica.
No obstante, dada la similitud estructural de las dos posiciones del Ti, parece probable que
dentro de la resolución espectral de nuestras medidas, ambas contribuyan como un único centro
responsable de las absorciones recogidas en la tabla 5.3 en la columna más a la izquierda. Este es
el caso también sugerido para el Nd3+ donde la influencia de ambos centros se estima que no se
distinguen en más de 3 cm-1 en la posición de nivel 4F3/2 [4].
La presencia de otros centros de Er3+ en KTP y RTP, asociados a las bandas más débiles
de los multipletes 4G11/2 y 2H11/2 y separados por ≈ 400 cm-1 de los centros anteriores, podría estar
asociada con la presencia de vacantes de oxígeno u otros defectos estructurales en el entorno
próximo del ión.
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5.3 Fotoluminiscencia
En este apartado se presentan los resultados de la fotoluminiscencia del Er3+ en KTP y
RTP. Como es bien conocido el Er3+ presenta emisiones radiativas esquematizadas en la figura
5.12 [15-23].
5.3.1 Fotoluminiscencia a 300 K
La figura 5.13 presenta los únicos espectros de emisión que han sido detectados a
temperatura ambiente.
A pesar de que las líneas de emisión del láser de Ar no solapan eficientemente con las
absorciones del Er3+ en KTP o RTP (ver figura 5.2 y 5.5), debido al ensanchamiento térmico de
la absorción es  posible bombear  el nivel 4F7/2 con la emisión 488 nm del láser de Ar. En la
figura 5.13(a), observamos una emisión correspondiente al Er3+ en KTP de ≈60 nm de ancho
(FWHM) con una estructura no resuelta. Esta emisión se ha asignado a la transición  4I13/2 
4I15/2 , es observada en numerosas matrices sólidas y posee interés como emisión láser en el
campo de las comunicaciones ópticas.
Igualmente la figura 5.13 (b) presenta la emisión del Er3+ en RTP, en este caso la emisión
tiene menor anchura, pudiéndose observar mejor su estructura interna con varias componentes
solapadas.
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Figura 5.13: Espectros de emisión del RTP:Er3+de la transición  4I13/2  4I15/2  del Er3+ a temperatura ambiente
para (a) KTP:Er y (b) RTP:Er.
5.3.2 Fotoluminiscencia a baja temperatura (77-4.2 K)
A fin de mejorar el rendimiento fotoluminiscente de las muestras se ha investigado la
luminiscencia a baja temperatura T = 77 K y 4.2 K. Para ello se comenzó con medidas a 77 K,
buscando primero las transiciones observadas a temperatura ambiente en las dos matrices y
después buscando las emisiones que no se habían detectado a temperatura ambiente, por ejemplo,
la desexcitación de los niveles 4I9/2 y 4I11/2 al fundamental. Al disminuir la temperatura de la
muestra se observa que la intensidad de la emisión disminuía. Esto es debido al estrechamiento
de la absorción óptica, lo que produce que la línea de 488 nm no bombee eficientemente el nivel
4F7/2. Por tanto, se hizo necesario excitar con el sistema MOPO descrito en la sección 4.2 a fin de
observar la fotoluminiscencia a 10 K.
La figura 5.14 presenta las emisiones del Er3+ que han sido observados tanto en el caso
del KTP como del RTP. Con respecto a temperatura ambiente, las emisiones se estrechan y
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permiten resolver mejor  los diversas componentes de  los espectros. Resulta interesante resaltar
que la emisión a 4.2 K no presenta una resolución sustancialmente mejor que la obtenida a 77 K.
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Figura 5.14: (a)Espectro de emisión de las transiciones  2H11/2 ,   4S3/2  4I15/2 a 10 K en KTP y RTP. (b)Espectro de
emisión de la transición 2H11/2 ,   4S3/2  4I13/2  y  4I9/2  4I15/2  a 10 K en KTP:Er. ( c) Espectro de emisión de la
transición  4I13/2  4I15/2 a 77 K en KTP y RTP. (d)Espectro de emisión de la transición 4S3/2  4I9/2 del Er3+ en KTP
a 77 K.
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Excitando en pulsado con el sistema MOPO, se ha seleccionado la longitud de onda en
518.1 nm, lo que permite excitar directamente la componente de mayor absorción del multiplete
2H11/2 que existe tanto en KTP como en RTP en la misma posición exactamente (ver figura 5.2 y
5.5). Es bien conocido[17,18] que la excitación de este nivel parcialmente decae no
radiativamente al nivel 4S3/2 (tabla 5.3), desde el cual se producen emisiones radiativas a
multipletes de menor energía. Teniendo en cuenta la posición de energía del nivel 4S3/2 , la
primera emisión en 535-540 nm, no puede corresponder a la desexcitación de este nivel, por
tanto lo más razonable es su asignación a la transición 2H11/2  4I15/2.
El resto de la fotoluminiscencia observada en la región 545-575 nm de la figura 5.14
presenta dos conjuntos de bandas de emisión 545-555 nm y 560-570 nm separados entre sí por
aproximadamente 400 cm-1 tanto en KTP como en RTP. Esta separación es claramente superior a
lo esperable por el desdoblamiento del nivel fundamental 4I15/2 del erbio que como puede
observarse en la figura 5.14c es inferior a 200 cm-1. Por su posición espectral los dos conjuntos
de bandas, 545-555 nm y 560-570 nm, necesariamente están relacionados con la desexcitación
del nivel 4S3/2 al 4I15/2 . El primero de los conjuntos ha sido típicamente observado en gran
variedad de matrices sólidas [1,2,22,23]. En el caso del RTP se pueden observar diversas bandas
dentro de este conjunto, que se corresponden bien con la magnitud del desdoblamiento esperable
para el multiplete fundamental. En KTP estas componentes también aparecen aunque están
menos resueltas. El conjunto de emisiones en la región 560-570 nm no se observa comúnmente
en otras matrices, sin embargo dada su posición en energías parece que necesariamente está
relacionado con la desexcitación del nivel 4S3/2 al estado fundamental. El número de
componentes de este conjunto de bandas y su intensidad relativa varía marcadamente del KTP al
RTP.
A fin de organizar los datos obtenidos sugerimos que las emisiones en la región 545-555
nm corresponde a iones Er3+ en sustitución del Ti con entornos octaédricos similares a la del Ti
en la red. Sin embargo las emisiones en la región 560-570 nm, procederían de otros centros de
Er3+ con entornos claramente diferentes a los anteriores, esto implicaría que de alguna manera la
excitación del nivel 2H11/2 se propaga entre los diversos centros de Er3+ que pueden coexistir en
la red.
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La figura 5.14(b), muestra la fotoluminiscencia del Er3+ observada en la región 780-900
nm en KTP a 10 K. En RTP no ha sido posible por el momento obtener emisiones equivalentes.
La primera de las emisiones centrada aproximadamente en 795 nm corresponde bien a la
posición esperable de la desexcitación 2H11/2  4I13/2 (ver tabla 5.3). De acuerdo a las posiciones
de energía de los niveles 4S3/2 y 4I13/2, se espera una emisión en la región 848-862 nm. La figura
5.14b muestra una pequeña banda en esta posición, no obstante las emisiones mejor resueltas
aparecen en 825-832 nm y ≈ 870 nm. La asignación de estas emisiones es actualmente dudosa,
pero podrían estar relacionadas con la desexcitación de los niveles 4I9/2 y 4I11/2 que
desgraciadamente no han podido ser observados en la absorción óptica. La fotoluminiscencia
óptica observada en esta región debe ser contrastada en un futuro con el caso del RTP a fin de
obtener una visión más objetiva.
Excitando en contínuo con 1 W de luz de la línea 488 nm del láser de Ar, se ha obtenido
en KTP:Er y RTP:Er la emisión en la región 1520-1580 nm que se muestra en la figura 5.14c.
Esta emisión asignada a la transición 4I13/2  4I15/2 presenta diversas componentes solapadas
entre sí que más probablemente son debidas al desdoblamiento del nivel fundamental por efecto
del campo cristalino. Desgraciadamente, no se llegan a resolver con nítidez las 8 componentes
esperables del nivel J = 15/2, sino que al menos se observan 9 máximos relativos. Esto sugiere
que esta fotoluminiscencia es compleja y posiblemente debida a la contribución de varios
centros, siendo todos ellos excitados simultáneamente con la línea de 488 nm. Por último,
excitando el KTP:Er en las condiciones anteriores se ha observado la emisión en 1620-1680 nm
correspondiente a la transición  4S3/2  4I9/2 (ver figura 5.14d).
5.3.3 Fotoluminiscencia polarizada
Como un paso inicial se ha estudiado la polarización de la fotoluminiscencia IR
observada, variando la orientación de la muestra respecto a la dirección en que se analiza la luz
emitida. Para ello, la polarización de la excitación se mantiene siempre paralela al eje c de la
muestra. Se utiliza una lámina λ/4 y un polarizador visible a fin de rotar y seleccionar la
polarización del haz del láser de Ar y se reajusta la potencia del láser a fin de mantener la
intensidad de excitación constante.
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La figura 5.15 muestra las geometrías utilizadas para analizar luz emitida paralelamente a
las combinaciones a + b, a + c ó b + c. La figura 5.15 muestra los resultados obtenidos. Tanto en
la emisión 4I13/2  4I15/2 como en la 4S3/2  4I9/2 los espectros que contienen emisiones
polarizadas paralelamente al eje c, siempre aparecen más intensas que los a + b, sin que se
observen grandes diferencias entre a + c y b + c. Concluimos por tanto que las emisiones del Er3+
en KTP y RTP están preferentemente polarizados en la dirección del eje c de la red cristalina.
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Figura 5.15: Espectro pseudopolarizados correspondientes a la emisión  4I13/2  4I15/2  del Er3+en (a)KTP a 77 K,
(b)RTP a 77 K y la emisión  4S3/2  4I9/2  (c)KTP a 77 K
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5.4 Análisis de Judd-Ofelt
Rememorando brevemente lo expuesto en el capítulo 3, para obtener los parámetros de
Judd-Ofelt primero hay que hallar los espectros de absorción óptica medidos a temperatura
ambiente, que en nuestro caso están resumidos en las figuras 5.2 y 5.5 para el caso de luz
despolarizada que será tratado a continuación en las figuras 5.3 y 5.6 para los casos polarizados.
A partir de estas medidas se calcula el área del espectro de cada multiplete, Γ, y la posición
media, λ . Independientemente se calcula el índice de refracción para cada multiplete obtenido
con la ecuación tipo Sellmeier descrita por la ecuación 2.1 y los valores de la tabla 2.7. A partir
de aquí se obtienen las intensidades de línea experimentales ya corregidos por la reflectividad,
Sexp, (y a su vez las fuerzas de oscilador) con las que llegamos  a los parámetros de Judd-Ofelt,
Ωk. Una vez que conocemos los parámetros de Judd-Ofelt se pueden obtener datos de cada uno
de los multipletes estudiados sobre eficiencia cuántica, vidas medias radiativas, branching ratios,
etc. tal y como se ha comentado más exhaustivamente en el capítulo 3 de este trabajo.
En nuestro caso este proceso se realiza bajo una serie de aproximaciones. La primera de
ellas es considerar inicialmente que el material es isótropo, es decir, que la absorción óptica no
depende de la polarización utilizada. Para ello utilizamos los espectros de absorción óptica
medidos con luz no polarizada y el índice de refracción considerado es, ( )cba nnnn ++= 3
1 . La
segunda aproximación es considerar que sólo tenemos un centro o entorno del Er, tomando así
todos los posibles centros que existen en el material como un único centro que engloba a todos
los existentes puesto que no podemos separar la diferentes contribuciones de cada uno. Con ello
se tiene unos posibles errores que se pueden admitir sin gran repercusión en los resultados,
teniendo en cuenta que la mayor fuente de error es la débil absorción óptica que, arrastran una
incertidumbre en el cálculo del área bajo estos espectros, aún así se ha buscado la manera de
minimizar este error.
Antes de empezar a comentar los resultados del análisis de Judd-Ofelt tenemos que
indicar la ausencia de solapamientos entre multipletes en los espectros de absorción óptica. Esto
nos elimina una fuente de error debido a que en otro caso no sabríamos exactamente la parte con
la que contribuye cada uno de los multipletes en los resultados obtenidos en los parámetros de
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Judd-Ofelt como ocurre en el caso del Nd en otras matrices [24]. Es decir, tenemos ventajas y
desventajas con lo que estos resultados son la primera aproximación que se realiza en estos
materiales y nos indican pero no nos concluyen resultados definitivos.
Si observamos la tabla del apéndice, vemos que los valores de U que contribuyen
significativamente para las transiciones desde el estado fundamental 4I15/2 son:
• 4G11/2 (0.9156) y 2H11/2 (0.7158) para U22.
• 4G11/2 (0.5263) , 2H11/2 (0.4138) y 4F9/2 (0.5511) para U42.
• 4I13/2 (1.4325) , 4F7/2 (0.6272) , 4F9/2 (0.4621) , 4S3/2(0.2225) y 2H9/2 (0.2147) para U62.
Entre todas las transiciones hay que tener un cuidado especial con las correspondientes a
los multipletes 4G11/2 y 2H11/2 pues presentan una gran absorción óptica respecto al resto y éstas a
su vez contribuyen significativamente al valor de Ω2 que presenta siempre un mayor error en la
determinación de su valor [26,27]. Este parámetro representa de forma más notoria la influencia
del átomo sobre el ión, por tanto, podría pensarse que contiene una mayor componente
vibracional en la interacción con el entorno donde se sitúa que las otras dos componentes.
Además, las transiciones 4G11/2 y 2H11/2 son extremadamente sensibles [28] y en algunos
materiales como teluros, boratos y fosfatos existen algunos problemas para poder ajustarlas
dentro del marco de la teoría de Judd-Ofelt. Ya se han constatado en otros trabajos la dificultad
de introducir éstas en el cálculo de los parámetros Ω y se observa que Ω2 sufre cambios
importantes mientras que Ω4 sólo varía ligeramente. En este trabajo se han incluido y realmente
se comprobó que son muy sensibles como se refleja en los resultados obtenidos.
La tabla 5.3 presenta los valores experimentales utilizados para el ajuste Judd-Ofelt para
el KTP:Er3+ y el RTP:Er3+. El centro de gravedad, λ , de cada transición estudiada resulta ser
muy similares en los dos materiales (ver figuras 5.2 y 5.5). Los valores de Γ incluidos en la tabla
5.3 han sido corregidos por la reflectividad de la muestra tal como se describe en la sección 4.1.
El RTP:Er presenta mejor absorción óptica por lo cual los valores Ωk obtenidos serán más
precisos debido a la posibilidad de emplear más niveles para el cálculo que en KTP.
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Una vez aplicada Γ a la ecuación 3.23 se obtienen los valores de Sexp . A pesar de que los
valores de Γ en RTP son mayores que en KTP, los valores de Sexp obtenidos son parecidos en
ambas redes debido a la mayor concentración de Er3+ en RTP y el mayor valor de sus índices de
refracción.
En la tabla 5.3 se presentan los valores de la fuerza de oscilador para el KTP y el RTP
tanto experimentales como teóricos, comparandolos con otros materiales que han sido dopados
con Er y cuyos datos aparecen ya en la literatura científica [27-30]. Los valores de la fosc. en estos
casos varía ligeramente entre las transiciones en los dos materiales pero si comparamos estos
valores con los que se han obtenido en boratos u otros fosfatos tenemos que las diferencias no
son muy grandes en general excepto en los casos de las transiciones muy sensibles 4G11/2 y 2H11/2
.
La tabla 5.3 resume los valores de los parámetros de Judd-Ofelt obtenidos del proceso de
minimización. El valor de Ω2 encontrado es alto como se espera y aunque en el caso del KTP
parece excesivamente alto, todo esto en contraposición con los valores bajos de Ω4 y Ω6.
Podemos concluir que aún después de todas las aproximaciones realizadas para obtener
resultados con la teoría de Judd-Ofelt se tienen unos valores razonablemente aceptables que
pueden ser comparados con los obtenidos a continuación en el análisis anisótropo.
Igualmente se ha realizado un tratamiento Judd-Ofelt para los espectros de absorción
polarizados obtenidos a temperatura ambiente, calculando separadamente la terna de Ωk
correspondientes a cada polarización y se ha calculado un valor un valor efectivo definido como
=
Ω=Ω
cbap
p
k
ef
k
,,3
1 , como ya se explicó en la sección 3.2.2. La tabla 5.4 presenta los valores
obtenidos y su comparación con el tratamiento despolarizado.
Capítulo 5                                                                                        Resultados experim
entales y discusión
109
Tabla 5.3: Valores de lo cálculos de Judd-O
felt referentes a intensidades de línea, fuerza de oscilador y parám
etros de Judd-O
felt.
K
T
P
R
TP
Fuerza
de
oscilador
( x 10
8)
T
ransición
2S+1L
J
 
4I15/2
λ
 ( nm
 )
ΓΓΓ Γ
(nm
cm
-1)
S
exp.
(10
-20 cm
2)
λ
 ( nm
 )
ΓΓΓ Γ
(nm
cm
-1)
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exp.
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exp.
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teor.
R
TP
exp.
R
TP
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LiN
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4G
9/2
366.4
0.12
2.65
366
0.17
0.81
936
308
286
216
---------
----------
---------
--------
4G
11/2
378.5
1.92
49.8
378.5
4.29
20.0
16827
12645
6765
6737
1720
1922
--------
2242
2H
9/2
408
0.015
0.37
408
0.08
0.36
113
108
109
135
106
69
51
110
4F
3/2
443
443
--------
--------
-------
--------
4F
5/2
452.5
452.5
82
77
64
87
4F
7/2
490
0.015
1.92
490
0.2
0.77
472
309
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339
222
89
129
202
2H
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521
0.65
13.1
521
4.13
15.4
3010
6657
3522
3547
1020
953
862
1107
4S
3/2
544
0.01
1.75
544
0.3
1.39
38.2
64
305
88
53
53
103
78
4F
9/2
652
0.08
1.31
652
0.5
1.78
236
391
319
304
324
205
147
234
4I9/2
810
810
64
37
34
89
4I11/2
980
980
78
80
53
88
4I13/2
1536
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2.31
1536
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124
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H
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Ω
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Ω
4
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3.51
1.48
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Ω
6
1.33
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2.13
1.28
1.37
0.88
0.97
1.49
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KTiOPO4 Polarización a Polarización b Polarización c Ωefectivo Despolarizado
Ω2 7.6 14.7 19.9 14.1 38.9
Ω4 2.3 0.42 5.6 2.77 2.93
Ω6 7.1 14.2 4.8 8.7 1.33
RbTiOPO4 Polarización a Polarización b Polarización c Ωefectivo Despolarizado
Ω2 18.1 25.16 34.6 25.95 20.5
Ω4 0.53 1.24 1.92 1.23 1.60
Ω6 1.43 0.70 1.31 1.15 1.83
Tabla 5.4 : Valores de los parámetros de Judd-Ofelt en los casos polarizados, el valor efectivo de estos en cada
polarización y el valor del ajuste despolarizado.
Se comprueba que debido a los problemas de absorción óptica tenidos en KTP y la gran
eficiencia que presentan las dos bandas hipersensitivas, el valor de Ω2 //c tiene un valor muy alto
contribuyendo esta polarización en un 90% al valor Ω2 mientras que Ω4 y Ω6 son mucho más
bajos que en el caso despolarizado. En el caso //b, Ω2 disminuye mientras que Ω4 y Ω6 aumentan
pero en la configuración //a se tienen unos valores similares para los tres Ωk. Las diferencias en
el caso del RTP entre el tratamiento polarizado y despolarizado son menores. En lo que sigue nos
limitamos a utilizar el conjunto de Ωk despolarizados para el cálculo de los parámetros de
luminiscencia.
La tabla 5.5 recoge los valores de las probabilidades de transición dipolar eléctrica, Aed,
los coeficientes de distribución de la luminiscencia (branching ratios) βij y la  vida media de la
transición radiativa, τ, calculadas a partir de los valores Ωk despolarizados obtenidos
anteriormente. En general, no se observan grandes diferencias entre los dos materiales
considerados, sólo ligeros cambios. Los valores τ calculados en general son similares en ambos
casos.
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KTP RTP
Transition λ (µm) Aed (103 s-1) τrad (µs) βij (%) λ (µm) Aed (103 s-1) τrad (µs) βij (%)
4G9/2 → 4I15/2 0.3672 8.3 5.04 4.2 0.3672 5.9 9.35 5.6
            4I13/2 0.481 169.5 85.5 0.481 89.7 83.9
            4I11/2 0.587 8.4 4.2 0.587 4.5 4.2
             4I9/2 0.672 0.24 0.1 0.672 0.1 0.1
            4F9/2 0.817 7.17 3.6 0.817 4.1 3.8
            4S3/2 1.105 0.14 0 1.105 0 0.1
          2H11/2 1.227 0.45 0.2 1.227 0.3 0.3
            4F7/2 1.375 3.6 1.8 1.375 1.9 1.8
            4F5/2 1.9116 0.36 0.1 1.9116 0.2 0.2
            4F3/2 2.100 0 0 2.100 0 0
            2H9/2 3.377 0 0 3.377 0 0
          4G11/2 5.906 0 0 5.906 0 0
4G11/2 →4I15/2 0.3915 237.9 3.86 91.8 0.3915 126.7 7.21 91.4
            4I13/2 0.524 12.2 4.7 0.524 7.1 5.2
            4I11/2 0.652 0.2 0 0.652 0.1 0.1
             4I9/2 0.758 1.9 0.7 0.758 1.0 0.7
            4F9/2 0.948 6.5 2.5 0.948 3.4 2.5
            4S3/2 1.359 0 0 1.359 0 0
          2H11/2 1.549 0 0 1.549 0 0
            4F7/2 1.792 0.2 0 1.792 0.1 0.1
            4F5/2 2.8265 0 0 2.8265 0 0
            4F3/2 3.2595 0 0 3.2595 0 0
            2H9/2 7.886 0 0 7.886 0 0
2H9/2 → 4I15/2 0.412 2.3 82 18.6 0.412 2.7 109 30.2
          4I13/2 0.561 7.2 58.8 0.561 4.75 52.0
            4I11/2 0.711 2.06 16.8 0.711 1.2 13.4
             4I9/2 0.839 0.38 3.1 0.839 0.2 2.2
          4F9/2 1.077 0.13 1.1 1.077 0 1.0
          4S3/2 1.642 0 0 1.642 0 0
          2H11/2 1.928 0 0.7 1.928 0 0.5
          4F7/2 2.319 0.1 0.8 2.319 0 0.6
          4F5/2 4.4052 0 0 4.4052 0 0
          4F3/2 5.5555 0 0 5.5555 0 0
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KTP RTP
Transition λ (µm) Aed (103 s-1) τrad (µs) βij (%) λ (µm) Aed (103 s-1) τrad (µs) βij (%)
4F3/2 → 4I15/2 0.445 2.0 209 42.8 0.445 2.8 180 51.0
  4I13/2 0.624 0.2 0.4 0.624 0.3 4.8
            4I11/2 0.815 1.7 34.6 0.815 1.8 33.9
             4I9/2 0.987 0.8 16.1 0.987 0.4 8.6
  4F9/2 1.3371 0 0 1.3371 0 0.8
  4S3/2 2.331 0 1.5 2.331 0 0.7
  2H11/2 2.951 0 0 2.951 0 0
  4F7/2 3.981 0 0 3.981 0 0
  4F5/2 21.276 0 0 21.276 0 0
4F5/2 → 4I15/2 0.4545 2.3 173 39.1 0.4545 3.1 162 50.6
  4I13/2 0.6429 2.5 43.1 0.6429 2.3 37.6
            4I11/2 0.847 0.3 5.5 0.847 0.1 2.8
            4I9/2 1.035 0.4 7.4 1.035 0.3 4.9
  4F9/2 1.4267 0.2 4.5 1.4267 0.2 3.6
  4S3/2 2.6178 0 0 2.6178 0 0
  2H11/2 3.427 0 0 3.427 0 0.1
  4F7/2 4.897 0 0 4.897 0 0.1
 4F7/2 → 4I15/2 0.501 5.3 136 71.8 0.501 5.8 141 81.6
4I13/2 0.740 1.2 16.7 0.740 0.68 9.4
            4I11/2 1.025 0.5 6.8 1.025 0.35 4.9
            4I9/2 1.313 0.3 4.2 1.313 0.27 3.8
  4F9/2 2.013 0 0.4 2.013 0 0.3
  4S3/2 5.624 0 0 5.624 0 0
  2H11/2 11.415 0 0 11.415 0 0
2H11/2 →4I15/2 0.524 70.8 13.7 96.8 0.524 37.7 25.6 96.7
  4I13/2 0.791 0.8 0.1 0.791 0.45 1.1
            4I11/2 1.126 0.4 0 1.126 0.23 0.6
             4I9/2 1.484 0.8 0.1 1.484 0.45 1.2
  4F9/2 2.444 0.3 0 2.444 0.16 0.4
  4S3/2 10.087 0 0 10.087 0 0
4S3/2 → 4I15/2 0.550 1.8 368 67.4 0.550 2.5 269 68.1
 4I13/2 0.852 0.7 26.6 0.852 1.0 26.9
            4I11/2 1.253 0 2.0 1.253 0 1.2
            4I9/2 1.714 0.1 3.9 1.714 0.1 3.0
  4F9/2 3.136 0 0 3.136 0 0
KTP RTP
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Transition λ (µm) Aed (103 s-1) τrad (µs) βij (%) λ (µm) Aed (103 s-1) τrad (µs) βij (%)
4F9/2 → 4I15/2 0.667 3.0 287 87.0 0.667 2.35 374 87.9
  4I13/2 1.170 0.2 6.8 1.170 0.15 5.6
            4I11/2 2.088 0.18 5.3 2.088 0.16 5.8
             4I9/2 3.778 0 0 3.778 0 0.6
4I9/2    4I15/2 0.810 0.35 2310 82.0 0.810 0.2 3300 65.6
            4I13/2 1.695 0.1 17.6 1.695 0.1 33.9
            4I11/2 4.668 0 0 4.668 0 0.4
4I11/2  4I15/2 0.980 0.55 1650 91.4 0.980 0.45 2020 90.4
            4I13/2 2.662 0 8.6 2.662 0 9.6
4I13/2 → 4I15/2 1536.5 0.22 4460 100 1536 0.24 4200 100
Tabla 5.5: Valores de vidas medias radiativas, probabilidades transición dipolar eléctrica y coeficientes de
distribución de la luminiscencia en KTP y RTP.
En general, se puede decir que la aplicación de la teoría de Judd-Ofelt al Er3+ en estas
matrices es satisfactorio. Se obtienen unos valores de las vidas medias del Er3+ similares a las
obtenidas en otros trabajos [1,2,22,28-30]. Por ejemplo, la transición 4S3/2 ha sido estudiada
exhaustivamente en óxidos y fluoruros. El valor de la vida media obtenido por el tratamiento de
Judd-Ofelt para esta transición está compredido entre 100 y 350 µs. Lo que se corresponde bien
con lo obtenido en KTP y RTP, mientras su valor experimental normalmente está comprendido
entre 50-150 µseg.
Sería muy interesante poder comparar en un futuro los valores de la vida media obtenidos
en este trabajo con resultados experimentales del Er3+ en KTP y RTP. Algunos intentos iniciales
que hemos realizado en este sentido indican que la vida media del nivel 4S3/2 tanto en KTP como
en RTP es del orden de 230 ns e insensible a la temperatura. En comparación con los resultados
experimentales comentados, este resultado es sorprendentemente pequeño y antes de darle
validez experimental debe ser confirmado. En caso de que fuera cierto indicaría que existe un
proceso muy eficiente de cesión de energía a la red.
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• Por primera  vez se ha determinado la absorción óptica del Er3+ sin polarizar y polarizada
entre 300 y 4.2 K en monocristales de KTiOPO4 y el RbTiOPO4. A partir de los espectros de
absorción a baja temperatura (4.2 K) se han determinado los niveles de energía de los estados
excitados del Erbio (Er3+) en ambas matrices, observándose que aparecen en posiciones muy
equivalentes. Los espectros indican la presencia de varios tipos de centros, unos en
concentraciones mayoritarias que han sido asignados a Er3+ en posiciones sustitutorias del
Ti4+, y otros en concentraciones minoritarias que podrían estar asociados a la presencia de
defectos de compensación de carga próximos al Er3+.
La absorción más intensa corresponde a los espectros polarizados paralelamente al eje
cristalográfico c. La inequivalencia entre los espectros polarizados paralelamente a los ejes
cristalográficos a y b sugieren que el Er sustituye preferentemente una de las posiciones de Ti
de la red.
• Se ha determinado la fotoluminiscencia del Er3+ en KTiOPO4 y el RbTiOPO4, en particular las
transiciones 2H11/2, 4S3/2 y 4I13/2 al estado fundamental 4I15/2, 2H11/2 al 4I13/2 y 4S3/2 al 4I9/2 y
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4I13/2. La fotoluminiscencia observada está polarizada preferentemente en la dirección c de la
red cristalina.
• Se ha aplicado la teoría de Judd-Ofelt tanto en la aproximación isótropa como anisótropa
para el Er3+ en  las matrices  sólidas  KTiOPO4 y en RbTiOPO4. La comparación entre el
tratamiento isótropo y polarizado de la teoría de Judd-Ofelt conduce a valores Ωk
equivalentes en el caso del RTP, mientras que en el caso del KTP se observa mayor
divergencia probablemente debido a la menor precisión en la determinación de la absorción
óptica. Utilizando los parámetros de Judd-Ofelt obtenidos en la aproximación isótropa se han
calculado los valores de la probabilidad de transición dipolar eléctrica, para todos los niveles
con energía igual o inferior al multiplete 4G9/2 así como las vidas medias radiativas y los
coeficientes de distribución de la luminiscencia entre los multipletes  2S+1LJ  4I15/2  del
erbio.
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Apéndice
Elementos reducidos de matriz para el Er3+
En este apéndice se resumen los elementos reducidos de matriz al cuadrado
[ ] ( ) [ ] 21111 '44 JSLfUJSLf t αα  de las transiciones entre los multipletes J  J’ para iones Er3+,
que han sido utilizados para el cálculo de los parámetros de Judd-Ofelt en la sección 5.4 y cuya
explicación teórica se da en el capítulo 3 (referencia [1] cap. 1).
2S+1LJ 2S’+1L’J’ EJJ’ (cm-1) t = 2 t = 4 t = 6
4I13/2 4I15/2 6500 0.0195 0.01173 1.4316
4I11/2 4I13/2 3600 0.0331 0.1708 1.0864
4I15/2 10100 0.0282 0.0003 0.3953
4I9/2 4I11/2 2150 0.0030 0.0674 0.1271
4I13/2 5750 0.0004 0.0106 0.7162
4I15/2 12250 0 0.1732 0.0099
4F9/2 4I9/2 2900 0.1279 0.0059 0.0281
4I11/2 5050 0.0704 0.0112 1.2839
4I13/2 8650 0.0101 0.1533 0.0714
4I15/2 15150 0 0.5354 0.4619
4S3/2 4F9/2 3200 0 0.0003 0.0264
4I9/2 6100 0 0.0788 0.2542
4I11/2 8250 0 0.0042 0.0739
4I13/2 11850 0 0 0.3462
4I15/2 18350 0 0 0.2211
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2S+1LJ 2S’+1L’J’ EJJ’ (cm-1) t = 2 t = 4 t = 6
2H11/2 4S3/2 800 0 0.1988 0.0101
4F9/2 4000 0.3629 0.0224 0.0022
4I9/2 6900 0.2077 0.0662 0.2858
4I11/2 9050 0.0357 0.1382 0.0371
4I13/2 12650 0.0230 0.0611 0.0527
4I15/2 19150 0.7125 0.4123 0.0925
4F7/2 2H11/2 1150 0.1229 0.0153 0.4017
4S3/2 1950 0.0001 0.0058 0
4F9/2 5150 0.0121 0.0342 0.0151
4I9/2 8050 0.0163 0.0954 0.4277
4I11/2 10200 0.0035 0.2648 0.1515
4I13/2 13800 0 0.3371 0.0001
4I15/2 20300 0 0.1468 0.6266
4F5/2 4F7/2 1650 0.0765 0.0503 0.1015
4S3/2 2800 0 0.0586 0.1825
2H11/2 3600 0.0082 0.0040 0
4F9/2 6800 0.0004 0.2415 0.3575
4I9/2 9700 0.0107 0.0576 0.1020
4I11/2 11850 0 0.0979 0.0028
4I13/2 15450 0 0.1783 0.3429
4I15/2 21950 0 0 0.2233
4F3/2 4F5/2 350 0.0618 0.0350 0
4F7/2 2000 0.0028 0.0584 0
2H11/2 3150 0 0.0005 0.0030
4S3/2 3950 0.0260 0 0
4F9/2 7150 0 0.0040 0.0595
4I9/2 10050 0 0.2299 0.0558
4I11/2 12200 0 0.0927 0.4861
4I13/2 15800 0 0 0.0345
4I15/2 22300 0 0 0.1272
2S+1LJ 2S’+1L’J’ EJJ’ (cm-1) t = 2 t = 4 t = 6
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2H9/2 4F3/2 2100 0 0.0208 0.0087
4F5/2 2450 0.0124 0.0259 0.0063
4F7/2 4100 0.1058 0.0488 0.0240
2H11/2 5250 0.0308 0.1828 0.0671
4S3/2 6050 0 0.0019 0.0025
4F9/2 9250 0.0055 0.0314 0.0369
4I9/2 12150 0.0147 0.0062 0.0043
4I11/2 14300 0.0428 0.0824 0.1128
4I13/2 17900 0.0780 0.1194 0.3535
4I15/2 24400 0 0.0190 0.2255
4G11/2 2H9/2 2000 0.2906 0.1170 0.1328
4F3/2 4100 0 0.0234 0.0923
4F5/2 4450 0 0.0378 0.0815
4F7/2 6100 0.0877 0.1287 0.0159
2H11/2 7250 0.0004 0.1539 0.0494
4S3/2 8050 0 0.1302 0.0044
4F9/2 11250 0.4252 0.0368 0.0122
4I9/2 14150 0.0716 0.0131 0.0235
4I11/2 16300 0.0003 0.0496 0.0134
4I13/2 19900 0.1013 0.2651 0.2594
4I15/2 26400 0.9181 0.5261 0.1171
4G9/2 4G11/2 950 0.0005 0.2021 0.1639
2H9/2 2950 0.0269 0 0.0452
4F3/2 5050 0 0.1710 0.1089
4F5/2 5400 0.1630 0.0824 0.0028
4F7/2 7050 0.6062 0.0088 0.1243
2H11/2 8200 0.0218 0.3274 0.1495
4S3/2 9000 0 0.1651 0.0100
4F9/2 12200 0.2201 0.3121 0.3765
4I9/2 15100 0.0051 0.0042 0.0027
4I11/2 17250 0.0894 0.1524 0.0144
4I13/2 20850 1.0908 0.3520 0.0160
4I15/2 27350 0 0.2415 0.1234
